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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  haben  bearbeitet  : 

Prof.  B  o  h  n  den  Bericht  über  die  auf  Temperatur- 
bestimmung,  Wärmestrahlungsvermögen,  Di^ 
thermansie,  Volumänderungen  und  Wärme- 
vorgänge überhaupt,  sowie  die  auf  Mischun- 
gen von  Gasen  und  Dämpfen ,  Spannkraft 
der  Dämpfe  und  auf  spec.  Wärme  bezüg- 
liehen  Untersuchungen; 

Prof.  Engelbach,  aufser  der  Zusammenstellung 
der  Litteratur,  den  Bericht  über  die  anderen 
Theile  der  physikalischen  Chemie,  über  all- 
gemeine Chemie,  einen  Theil  der  unorgani- 
schen Chemie,  über  technische  Chemie  und 
Krjstallographie ; 

Prof.  Will,  aufser  der  Bedaction  des  Ganzen,  den 
Bericht  über  einen  Theü  der  unorganischen 
Chemie,  über  organische  Chemie,  analytische 
Chemie,  Mineralogie  und  chemische  Geologie. 

H.  Will 
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Den  in  diesem  Jahresbericbte  gebrauchten  Pormebi  liegen  folgende  Zeichen 
und  Gewichte  su  Grand  : 


AlnmiDium 

Antimon 
Arsen 
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Bor 
Brom 
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Rh 
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7 

12 

24 
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=55 

48 
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tOs  = 

jPd= 
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iPt= 

iHg= 
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rRh= 

|Rh^ 
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99,6 

199,2 

53,3 
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31 

98,7 

197,4 
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85,4 
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8 

16 

16 
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Selen 
Silber      . 

Siliciom 

Stickstoff 

Strontium 

Tantal 

Tellur 

Terbium 
Thallium 

Thorium 

Titan 

Uran 

Vauiidium 
Wasserstoff 
Wismuth 

Wolfram 

Yttrium 

Zink 

Zinn 
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>)  Wenn  fi«iyllerde  s=  B«0.  —  >)  Wenn  Beryllerde  s  BezCh.  —  ")  Wenn  KieiteU&ure 
«  BiOf  —  *)  Wenn  KieseU&nre  s  SIO3.  —  ^)  Wenn  Kieselsäure  «  SiO«.  —  6)  Wenn 
TaaUlstore  =  T«0».  —  *»)  Wenn  Thorerde  =  ThO.  —  «)  Wenn  Thorerde  =  ThO».  — 
*)  Wenn  ZIrkonerde  ss  ZrO.  — ■  v)  Wenn  Zirkonerde  ss  ZrsO».  —  U)  Wenn  Zirkonerdo  s 
ZKS.  —  ")  Wean  Zirkonerde  =  ZrOg. 


Alle  Temperatarangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ansdrücklich  das 
Oegentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Von  A.  G and  in  lieeren  weitere  Beiträ&re  zur  mole-  KryÄ.ii. 
calaren  Morphogenie  nnd  zur  Krystallogenesis  vor.  In 
einer  ersten  Mittheilung  (1)  entwickelt  Derselbe  die  Gene- 
ration der  Krjstalle  des  Epidots,  des  Orthoklases  und  des 
rhombischen  Schwefels^  unter  der  Annahme,  dafs  ihre 
Molecüle  regelmäfsige  Octaeder  bilden  ;  in  einer  zweiten  (2) 
die  Bildung  der  Krjstalle  des  regulären  Systems ,  indem 
Er  von  einem  quadratischen  Octaeder  als  Molecül  ausgeht, 

H.  Sainte-Claire  Deville  (3)  hat  für  die  bekannte 
Thatsache;  dafs  kleine  Krystalle^  die  in  einer  Flüssigkeit 
liegeui  unter  dem  Einflufs  wechselnder  Temperaturen  sich 
allmälig  auflösen  und  in  wenige  gröfsere  verwandeln,  fol- 
gende E2rklärung  gegeben.  Zwei,  in  Bezug  auf  Form 
and  Ausbildung  gleiche^  in  Dimension  verschiedene  Kry- 
staDe  vom  Gewichte  P  und  P'  werden  in  einer  gesättigten 
Lösung  ihrer  eigenen  Substanz  bei  steigender  Temperatur 
(sofern  ihre  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt)  die 
Gewichtsmengen  p  und  p'  verlieren,  welche  von  der  Gröfse 
der  KrystaUoberflächen  abhängig  und  demnach  den  Qua'- 


(1)  Instit.  1864,  288.  —  (2)  Compt  rend.  LIX ,  890 ;  Instit  1864, 
267.  —  (8)  Compt  rend.  LIX,  44;  Instit.  1864,  280;  Ball.  soo.  chiin. 
,2]  II,  176. 

i  f.  Cham.  n.  •.  w.  flU  ISf«.  1 


2  Allgemeine  nnd  physikAliflclie  Chemie. 

JlJJJJJ!*  draten  r*  und  r'*  der  homologen  Dimensionen  proportional 
sind.  Da  die  Massen  P  und  P'  sich  wie  die  Würfel  r' 
und  r^'  verhalten,  so  sind  die  von  beiden  Krystallen  in 
Lösung  gegangenen  Mengen 

=5=  Jl-  und  -i—  =  --  und  — -  =  —  und  — , 
P  P'  r»  r-»  r  r*  ' 

d.  h.  für  ein  kurzes  Zeitintervall  sind  sie  den  Linear- 
dimensionen der  Krjstalle  umgekehrt  proportional ;  der 
kleinere  Krystall  mufs  demnach  um  so  schneller  an  Oe- 
wicht  verlieren  ^  je  mehr  seine  Kanten  sich  verkttraeii. 
Für  das  Anwachsen  bei  der  Abkühlung  gilt  das  umge- 
kehrte Verhältnifs,  ein  Erjstall  nimmt  um  so  schneller  zu, 
je  gröfser  er  ist.  —  Den  üebergang  amorph  gefällter  un- 
löslicher Substanzen  in  krystallinische  erklärt  Deville 
aus  demselben  Gesichtspunkte.  Als  Beweis  dafür,  dafs 
auch  solche  als  unlöslich  betrachtete  Substanzen ,  sofern 
sie  krjstallisirbar  sind,  in  Flüssigkeiten  sich  in  gröfseren 
Krystallen  erhalten  lassen,  fUhrt  Deville  die  von  Ihm 
gemachte  Beobachtung  an,  dafs  gefälltes  Chlorsilber,  wel- 
ches mit  schwacher  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt  und  dann 
mit  derselben  in  einer  verschlossenen  Glasröhre  lange  Zeit 
an  einem  Ort  von  wechselnder  Temperatur  aufbewahrt 
wurde,  sich  zuerst  in  eine  krystallinische  Masse  verwan- 
delte, in  welcher  sich  fortwährend  gröfsere  Krystalle  aus- 
bildeten. Deville  hebt  noch  hervor,  dafs  auch  die  Bil- 
dung krjstallisirter  Substanzen  in  der  Natur  hierdurch 
ihre  Erklärung  finde. 

F.  Kuhlmann  (1)  resumirt  Seine  Untersuchungen 
über  die  Veränderungen,  welche  Mineralsubstanzen  unter 
dem  Einflufs  chemisch  einwirkender  Gase  in  höherer  Tem- 
peratur erfahren,  in  dem  allgemeinen  Satze,  dafs  in  der 
ersten  Phase  (bei  weniger  hoher  Temperatur)  Pseudomor- . 
phosen  entstehen,  welche  in  der  zweiten  Phase  (bei  höhe- 

(1)  Compt  rend.  LVIII,  1086 ;  Instit  1864,  178. 
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rer  Temperatur)  die  Erystallformen  der  neugebildeteD  Siib- 
Btansen  amiehmen. 

Die  Verwandlung  kleinerer  oder  mikroscopischer  Kry- 
stalle  in  gröfsere  leitet  Euhlmann  (1)  von  der  Anzie- 
hung gleichartiger  Molecüle  ab;  welche  besonders  dann 
wirksam  wird^  wenn  die  kleinsten  Theilchen  der  krystalli- 
sirten  Substanz  durch  Schmelzung  oder  Befeuchtung  einen 
gewissen  Grad  von  Beweglichkeit  erhalten.  Als  Beispiele 
für  die  Intervention  dieses  Erystallisationsbestrebens  (wel- 
ches Er  foTce  crt/staUogenique  nennt)  führt  Er  an  :  die 
Bildung  gröÜBcrer  Eisenoxydkrjstalle  im  Steinsalz^  die  der 
Oletscher,  der  Kalkspalh-  und  Steinsalzlager  in  compacten, 
keine  Schichtung  mehr  zeigenden  Massen  und  stalactitischen 
und  confusen  Ablagerungen.  In  einer  weiteren  Abband« 
lung  (2)  bespricht  Kuhlmann  die  Erjstallbildung  (ins- 
besondere für  Quarz)  in  Drusenräumen,  ferner  die  Kry- 
Btallisirbarkeit  fester  Metalle  unter  dem  EinfluTs  von  Er- 
schütterungen oder  anhaltenden  höheren  Temperaturen^ 
Buweilen  auch  bei  Abwesenheit  dieser  begünstigenden 
Einflüsse  (eine  aus  gegossenem  Thallium  geprägte  Denk- 
münze zeigte  sich  nach  einjähriger  Aufbewahrung  kry- 
stallinisch).  Die  eigen  thümlich  strahlige  Ery  stallform 
(moir^),  welche  das  Zinn  im  Weifsblech  beim  Anätzen 
erkennen  läfst,  erklärt  Euhlmann  durch  den  Widerstand, 
welchen  die  Erystallisation  des  in  dünner  Schicht  ausge- 
breiteten Metalls  findet.  Es  gelang  Ihm  mit  anderen 
wohl  krystallisirbaren  Substanzen;  wie  Mannit,  schwefeis. 
Zinkoxyd;  -Magnesia  u.  s.  w.;  wenn  die  verdünnten  Lö- 
sungen derselben  entweder  für  sich  oder  verdickt  durch 
Stoffe,  welche  die  Erystallisation  mechanisch  hemmen  (wie 
Metalloxydhydrate ,  Lösungen  von  Gummi»  Gelatine,  Ei- 
weifs)  auf  polirte  IB'lächen  aufgetragen   wurden ;   ähnliche 


KryitoU* 
lüldaaC. 


(1)  Compt  xwi.  LVIIIi   lOM;  lastit  1864,  178.  —  (2)  Compt. 
UZ,  677 ;  loslit  1864,  816. 
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biM^Ü?.'  strahlige;  dendritiech  verzweigte  und  die  ganze  Fläche 
bedeckende  Krystallisationen  zu  erhalten ,  deren  Eigen- 
thttmlichkeit  Ton  der  Natur  des  Salzes^  der  Concentration 
der  Lösung  und  der  Natur  und  Monge  der  beigemischten 
nichtkrystallisirbaren  Stoffe  abhängt  Findet  die  Krystall- 
bildung  schneller  statt,  so  concentrirt  sich  die  Substanz 
in  einzelnen  y  auf  der  Fläche  zerstreuten  Krystallgruppen. 
Eu  hl  mann  knüpft  hieran  Betrachtungen  über  die  Gene- 
sis analoger,  in  der  Natur  vorkommender  Producte.  —  In 
zwei  weiteren  Mittheilungen  (1)  beschreibt  Derselbe  das 
Verhalten  dieser  künstlichen  Erjstallüberzüge  (tableaux 
cristallis^s)  bei  der  Aufbewahrung  und  gegen  verschiedene 
Agentien,  sowie  die  Methoden  um  sie  photographisch, 
galvanoplastisch  und  durch  Aetzung  (mit  Flufssäure  auf 
Olas)  zu  reproduciren  oder  durch  Einmischen  von  gepul- 
verten Farbenflüssen  auf  Glas  und  Porcellan  zu  fixiren. 
Er  bespricht  endlich  die  technischen  Anwendungen,  deren 
die  so  erhaltenen  Zeichnungen  fähig  sind. 
Cj^owwoM^  C  h.  T  0  m  1  i  n  s  0  n  (2)  hat  die  Bewegungen  beschrieben, 

^'kJhlllf'  welche  die  Eugensäure  auf  Wasser  zeigt  und  welche,  wie 
Er  findet,  durch  die  fortwährende  Ablösung  einer  dünnen 
Oelschichte  veranlafst  werden,  die  sich  auf  dem  Wasser 
ausbreitet  und  hierauf  in  demselben  auflöst.  Auf  einer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  findet  die  Rotation  nicht 
statt,  auf  concentrirter  Essigsäure  dagegen  viel  lebhafter. 
Aehnliche  Erscheinungen  beobachtete  T  o  m  1  i  n  s  o  n  (3) 
auch  bei  der  Benzoesäure.  —  Weiter  besprach  Derselbe  (4) 
die  eigenthümlichen  Formen,  welche  Tropfen  annehmen, 
die  sich  auf  specifisch  schwerereu  Flüssigkeiten  ausbreiten 
(Cohäsionsfigureu),  oder  in  specifisch  leichteren  untersinken 
(Submersionsfiguren).    Da  die  fetten  Oele  durch  sehr  auf- 


(1)  Compt  rend.  LIX,  641,  1069;  Instit.  1864,  829;  1866,  8.  Im 
Aussag  finden  sich  sftmmtliohe  Mittheilnngen  Kahlmann *8  Ball.  ioo. 
Ohim.  [2]  m,  112,  324.  —  (2)  PhiL  Ut^,  [4]  XXVII,  528;  Chem.  News 
X,  68.   —  (8)  Chem.  News  X,  26.   —  (4)  PW.  Mag.  [4]  XX VIII,  854. 
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fidlende  Cohfisionsfigaren  characterisirt  sind,  80  empfiehlt 
Tomlinson  die  Constatirang  dieser  Erscheiniuig  zur 
PrQfang  ihrer  Reinheit.  —  Auch  Hallwachs  (1)  hat 
über  die  Cohfisionsfigaren  der  Oele  und  über  die  CauteleU; 
welche  zur  Erzeugung  derselben  zu  beobachten  sind;  Mit- 
theilung gemacht 

F.  Guthrie  (2)  untersuchte  die  Tropfenbildung,  ins- 
besondere die  Abhängigkeit  der  Gröfse  der  Tropfen  von 
der  Natur  der  Flüssigkeit,  der  Schnelligkeit  des  Ausflusses 
und  von  der  Temperatur.  — *  T.  Täte  (3)  veröffentlichte 
Studien  über  denselben  Gegenstand. 

Nach  Musculus  (4)  üben  manche  Substanzen  schon  cviiurftit. 
in  kleiner  Menge  einen  erheblichen  Einflufs  auf  die  Capil- 
larität  des  Wassers  aus,  während  andere  dieselbe  nicht  merk- 
lich ändern.  Zu  den  ersteren  activen  Substanzen  gehören 
Alkohol;  Essigsäure  und  die  in  Wasser  löslichen  Derivate 
des  Alkohols ;  ferner  Gallensäuren  und  Seife;  zu  den  in- 
activen  die  Mineralsäuren,  die  meisten  Salze,  Zucker^ 
Extractivstoffe  und  Eiweifs.  Musculus  bestimmt  die 
Gröfse  der  Capillarität  mittelst  eines  einfachen  Apparates 
durch  Messung  des  Drucks,  welcher  erforderlich  ist;  um 
die  flüssige  Säule  aus  der  Capillarröhre  zu  verdrängen ; 
Er  empfiehlt  die  Gapillarimetrie  als  eine  empfindliche  ana- 
lytische Methode  zur  Nachweisung  activer  Substanzen  und 
insbesondere  zur  Bestimmung  eines  Alkohol-  oder  Essig- 
säuregehaltes wässeriger  Flüssigkeiten.  Die  Capillarität 
des  Wassers  gleich  1  gesetzt,  ist  die  des  reinen  Alkohols 
(in  derselben  Capillarröhre  bestimmt)  =  0,312;  die  der 
Essigsäure  »  0,393.  Für  Wasser  mit  2  pC.  Alkohol  ist 
sie  =  0;904;  mit  5  pC.  =  0;800;  für  Wasser  mit  1  pC. 


(1)  N.  Jahrb.  Pham.  XXII,  129;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIY,  989; 
hieraus  in  Chem.  Ctfntr.  1866,  208.  —  (2)  London  B.  8oc  Pr.  XIII, 
444;  CheoEi«  News  X,  270.  -^  (8)  Phü.  Mag.  [4}  XXVn,  174.  --. 
(4)  Am  BedwU  de  m4daoine  etc.  milit.  [8]  X,  485,  doroh  Sohmidt's 
Jahrb.  d.  gs«.  Med.  OXXIU,  146  in  Gbem.  Gentr.  1864,  922. 
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Essigsäure  s=  0;9öO,  mit  5  pG.  =3  0^845.  —  Wir  erinn^n 
darani  clafs  ganss  ähnliche  Beobachtungen  und  Vorschläge 
schon  früher  gemacht  wurden ;  Valson  (1)  fand,  dafs  ein 
Oehalt  von  nur  0^01  pO.  Alkohol  in  reinem  Wasser  durch 
Capillarimetrie  (Messung  der  Capillaritätshöhe)  noch  be- 
stimmt werden  kann. 
"l'lltlSr'i  ^-  Wilhelmy  (2)  hat  die  Capillaritätscocfficienten 
^''*«n'd'^"^  einer  Beihe  von  organischen  Substaneen  nach  einem  eigen- 
^ü^i^r  thümlichen  Verfahren  (3)  bestimmt  und  aus  den.  erhalte- 
nen Resultaten;  bezüglich  welcher  wir  ebenso  auf  die  Ab- 
handlung verweisen  müssen ,  wie  bezüglich  Wilhelm y's 
Kritik  der  Untersuchung  Mendelejeff's  (4)^  die  folgen- 
den allgemeinen  Sätze  über  die  Abhängigkeit  dieser  phy- 
sikalischen Eigenschaft  von  der  chemischen  Zusammen- 
setzung abgeleitet.  1)  Bei  Substanzen  von  gleichem  Ge* 
halt  an  Sauerstoff  und  Wasserstoff  steigt  der  Capillaritäta- 
coefficient  mit  zunehmendem  Kohlenstoff  (verglichen  sind 
z.  B.  Alkohol  und  Aceton ;  essigs.  Aethyl  und  benzoes. 
Methyl;  Amylen  und  Xylol).    2)   Ebenso   steigt  derselbe 


(1)  Jahresber.  ttber  die  Fortschritte  der  Physik,  von  F.  Zammijier, 
f.  1867,  2.  ->  (2)  Pogg.  Ann.  CXXI,  44;  GXXII,  1;  im  Aass.  Ann. 
eh.  phys.  [4]  I,  496;  III,  491.  --  (3)  Pogg.  Ann.  CXIX,  177.  Wil- 
helmy  beseichnet  als  Gapillaritätsooefficient  das  Gewicht  der  Flüssig- 
keit, welche  an  einem  eingetauchten  festen  Körper  für  die  Lttngen« 
einheit  der  Contactlinie  (1  MM.)  capillar  gehoben  wird.  Berechnet 
wnrde  dieses  Grewicht  a,  welches  zu  dem  Yon  Mendel eje ff  benutaten 

a*s 

CoSfficienten  a*  in  der  Beziehung  a  =  —    steht,   aus   der   Gleichung 

2 

a  =s   — ~ ,  in  welcher  P  das  Gewicht  des  eingetauchten  Kör- 

pera  in  der  Luft,  n  das  Gewicht,  welches  demselben  das  GleiehgeWidht 
hUt,  wenn  er  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  eingetaucht  ist,  so  dafii 
sich  der  Antheil  y  seines  Gesammtvolums  innerhalb  der  Flüssigkeit 
befindet;  X  die  Lftnge  der  Berühnmgslitiie  awisohen  dem  festen  Körper 
und  der  Flüssigkeit  und  s  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  be- 
aeichnet.  Man  hat  dann  /7  =s  P  —^  ts  4-  ol*  Wilhelmy  betraohtat 
diesen  Capillaritätsooftfficienten  a  als  ein  annäherndes  Maaft  Air 
Molecularcoliftsiim  der  Flüssigkeit  —  (4)  Jahresber.  f.  1860«  6. 
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i  gleichem  Grelialt  an  Waasemtoff  und  Eoblenatoff  mit 
annehmendem  Saueratoff  (yerglichen  sind  z.  6.  ameiaena. 
Aethyly  Aceton  und  MUchaftnre ;  Amylen  und  Valeriansäure). 
3)  Auch  bei  gleicbaeitiger  Zunahme  von  Eoblenatoff  und 
Saueratoff  wird  er  erhöbt  (verglichen  sind  z.  B.  Methyl- 
alkohol und  Essigaäare;  Alkohol  und  Milchsäure).  4)  Durch 
ateigeaden  Waaaeratoffgehalt  wird  er  erniedrigt  (verglichen 
aind  z.  B«  Benzoylwasaeratoff  und  Aetbjlamylätber ;  aali- 
cjlige  Säure  und  esaigs.  Amjl).  5)  Bei  Mehrgehalt  an 
Saueratoff  und  Mindergehalt  an  Waaseratoff  ist  er  erhöht 
(verglichen  aind  z.  B.  Buttersäure  und  Esaigaäureanhjdrid; 
Amylalkohol  und  Valeriansäure;  Xylol  und  benzoes.  Methyl). 

6)  Gdialt  an  Cblor,  Brom  und  Jod  bei  gleichzeitigem 
Mindergehalt  an  Waaseratoff  erhöht  den  Capillaritätscoef- 
ficienten,  innerhalb  gewisser  Grenzen  auch  dann,  wenn 
zugleich  der  Waaserstoffgebalt  vergröfsert  oder  der  Sauer> 
atoffgehalt  verringert  ist  (verglichen  sind  z.  B.  Aethyl- 
cblorür  und  Aetbylenchlorür ;  Aethylamyläther  und  Ben- 
zoylcblorür;  Aether,  Aethylchlorür;  -bromür  und  -jodür). 

7)  Homologe  Verbindungen  haben  gleiche  Capillaritäts- 
coSfficienten.  8)  Mehrgehalt  an  Sauerstoff  erhöht  den 
CapillaritätscoefBcienten  auch  wenn  die  Substanz  gleich- 
zeitig durch  ein  plus  oder  minus  an  n€H2  von  der  sauer- 
atoffärmeren  verschieden  ist;  dieser  Satz  ist  jedoch  nur 
fiir  Verbindungen  verwandten  Characters  gültig  (als  mit 
demselben  übereinstimmend  sind  angeführt  :  Essigsäure- 
anhydrid und  ozals.  Aethyl;  Amylen  und  Valeriana.  Me- 
thyl; Cuminol  und  benzoös.  Methyl ;  Ceten  und  Essigsäure; 
ab  von  demselben  abweichend  salicylige  Säure  verglichen 
mit  Ganltheriaöl ;  Ceten  verglichen  mit  ameisens.  Amyl). 
9)  laomere  Verbindungen  haben  nur  bei  verwandtem  che- 
miaebem  Gfaaraoter  gleiche  OapillaritätscoSffioienten« 


CaplUarUlt 
and 


MlBttllC. 
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tlW«  Allgemeine,  eine  physikalische  Theorie  der  Molecular- 

ti-oh^Ih'«-  Wirkungen  einschliefsende  Betrachtangen  von  W.  A.ISoT' 
"^rVeViJlVton  (1)  können  wir  hier  nur  namhaft  machen;  dasselbe 
müssen  wir  auch  bezüglich  einer  auszugsweise  vorliegen- 
den neuen  electrocfaemischen  Theorie  von  E.  Martin  (2) 
thun. 

J.  Löwenthal  (3)  hat  mit  Bezugnahme  auf  Lens- 
sen's  (4)  Ansichten  an  Beispielen  erörtert,  dafs  chemische 
Wirkungen  nicht  durch  mechanische  Ej*äfte  (Cohäsion» 
Expansion)  hervorgerufen  werden. 

E.  J.  Maumen^  (ö)  hat  eine  allgemeine  Theorie  der 
Affinitätsäufserungen  mitgetheilt,  welcher  der  Gedanke  zu 
Grunde  liegt,  dafs  die  bei  der  Einwirkung  zweier  Sub- 
stanzen wirklich  thätigen  Massen  zwei  unendlich  dünne 
Schichten  von  gleicher  Dicke  bilden,  deren  Gewicht  folg^ 
lieh  dem  spec.  Gewicht  proportional  sein  mufs.  Kömmt 
z.  B.  Zink  (Dichte  7,2)  mit  Schwefelsäurehydrat  (Dichte 
1,85)  in  Contact,  so  wirken  nach  der  Proportion  7,2 : 1,85 

=  32,5  :  8,35  auf  1  Aeq.  Zink  -^   Aeq.    Schwefelsäure 

oder  auf  59  Aeq.  des  ersteren  10  Aeq.  Schwefelsäure  ein. 
Das  erste  Glied  der  Gleichung  ist  demnach  gegeben,  für 
das  zweite  ist  Maumen^  allerdings  noch  nicht  zu  festen 
Besultaten  gelangt;  indem  Er  dasselbe  jedoch  nach  Wahr- 
scheinlichkeitsgründen  ergänzt,  erhält  Er  die  Gleichung 
59Zn  -f  10  (SO,,  HO)  =  10  (ZnO,  SO»)  +  49Zn  +  10  H. 
An    einer  Beihe   von  Beispielen  sucht  Maumen^   dann 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXVin,  61,  207;  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII, 
192,  276,  882,  426.  Der  von  Norton^B  Abhandlung  Torliegende  Theil 
behandelt  Aggregatznetände ,  Warme  und  Licht;  der  auf  Electricittt, 
MagnetiamuB  und  Affinität  betügliche  ist  noch  nioht  TwÖffipntiiofat.  •— 
(2)  Compt  rend.  LVIII,  108.  —  (8)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  595. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1861,  94.  —  (6)  Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  819;  im 
Ausz.  Compt.  rend.  LVIII,  1018;  LIX,  196;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  II, 
129;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  108;  Chem.  Centr.  1865,  51;  Chem.  News 
IZ,  181. 
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2n  beweisen,  dafs  seine  Theorie  mit  den  Thatsachen  in  ^^^^^^ 
besserem  Einklang  stehe  als  die  jetzt  übliche  Ansicht;  die 
über  die  Bildung  sogenannter  secundärer  Prodacte  gewöhn- 
lieh keinen  Anfschlufs  gebe.  Er  hegt  die  Hoffnung,  dafs 
diese  Theorie,  welche  Er  experimentell  für  einzelne  Ghrup- 
pen  festzustellen  beabsichtigt,  in  die  dunkelen  Gebiete  der 
Chemie  Licht  bringen  werde,  und  spricht  es  jetsst  schon 
aus,  dafs  sich  mittelst  derselben  die  Unrichtigkeit  der 
Idee  der  chemischen  Typen  und  der  Substitution  erweisen 
lasse.  Nach  Seiner  Vorstellung  findet  z.  B.  die  Einwir- 
kung  des   Chlor's   auf  Essigsäure   nach   der   Gleichung  : 

4C4H4O4  +  2101  =  2C4HCIÄO4  +  C2HO4  +  CjHCls 
-I-  4  CO  -{-  12  HCl  statt.  Bezüglich  der  weiteren  Ent- 
Wickelung  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  —  E«  Bau- 
drimont  (1)  hat  die  Richtigkeit  der  Grundlage  von 
Maumen^'s  Theorie  bestritten^  sofern  beim  Contacte 
zweier  Substanzen  nicht  Schichten  von  gleicher  Dicke, 
sondern  Molecüle  auf  einander  einwirken. 

A.  Vernon  Harcourt(2)  hat  versucht;  die  Schnel- 
ligkeit des  Vorgangs  bei  der  chemischen  Induction  (ins* 
besondere  ftir  die  Einwirkung  der  UebermangansSure  auf 
Oxalsäure  in  schwefeis.  Lösung)  auf  ein  allgemeines  Ge- 
setz zurückzufahren.  Bestimmte  Resultate  haben  sich  Ihm 
bis  jetzt  nicht  ergeben. 

Die  Frage,  ob  den  Elementen  eine  absolute  Atomifi^  Aiomigkeii. 

^     '  D    der  Elemente. 

keit  zukomme  und  wie  grofs  dieselbe  für  die  einzelnen 
anzunehmen  sei,  ist  Gegenstand  mehrfacher  Erörterungen 
gewesen.  A.  Naquet  (3)  besprach  die  Atomigkeit  der 
Glieder  der  Sauerstoffgruppe.  Indem  Er  es  als  zweifellos 
betrachtet,  dafs  Schwefel,  Selen  und  Tellur  (&,  Se,  Te) 
vieratomig  sind ,  schliefst  Er  auch  für  den  Sauerstoff  (G), 


(1)  Bna  soc.  ohim.  [2]  II,  138.  —  (3)  Gbem.  News  X,  171.  — 
(S)  Compt  rend.  LVni,  881 ;  Instit  1864,  67;  Bull.  aoo.  ohim.  [2]  II, 
9a6;  TUhachr.  Chom.  Pharm.  1864,  686;  Chem.  Ceatr.  1864,  882; 
Chom.  News  IX,  157. 
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^^^^jj^^;;^^,  obschon  dieser  in  den  bekannten  Verbindungen  immer 
aweiatomig  auftritt,  ans  Analogie  auf  dieselbe  Atomigkeit 
Er  erinnert  daran ,  dafs  das  Blei  (Pb)  gegenüber  dem 
Chlor  wie  in  den  meisten  anderen  Verbindungen  nnr  swei- 
atomig;  nacb  seiner  Aethylverbindnng  doch  als  vieratomig 
betrachtet  werden  mufs  und  folgert,  dafs  das  wirkliche 
Maximum  der  Sättigungscapacität  eines  Elementes  gröfser 
sein  kann;  als  das  bis  jetzt  in  den  Verbindungen  beobach- 
tete scheinbare.  Selbstverständlich  ist  die  Atomigkeit, 
wenn  man  darunter  das  Maximum  der  Sättigungscapacität 
versteht;  eine  für  jedes  Element  unveränderliche  Gröfse. 

A.  Kekulö  (1)  hebt;  indem  Er  daran  erinnert,  dafs 
Begriff  und  Bezeichnung  der  Atomigkeit  von  Ihm  in  die 
Chemie  eingeführt  wurden,  hervor;  dafs  die  Atomigkeit 
nicht  mit  dem  Aequivalent  zu  verwechseln  ist  (ein  und 
derselbe  Körper  kann  mit  verschiedenem  Aequivalent  fnn- 
giren ;  während  seine  Atomigkeit  eine  unveränderliche 
bleibt);  und  ebensowenig  entspricht  dieselbe  dem  Maxi- 
mum der  Sättigungscapacität.  Betrachtet  mau;  von  letz- 
terem unzulässigen  Gesichtspunkt  ausgehend,  die  Glieder 
der  Sauerstoffgruppe  als  vieratomig  und  jene  der  Stick- 
stoffgruppe  als  fUnfatomig,  so  würde  sich  aus  der  Verbin- 
dung JCls  zunächst  auch  das  Jod  als  dreiatomiges,  der 
Phosphor  aus  der  Verbindung  PJ^  als  neunatomiges  und 
das  Tellur  (Te)  nach  der  Verbindung  TeJi  als  zwölfatomi- 
ges  Element  ergeben.  Kekul^  unterscheidet  die  chemi- 
schen Verbindungen,  welche  in  Folge  der  gegenseitigen 
Anziehung  der  Atome  bestehen  und  allein  fähig  sind  ohne 
Zersetzung  den  Damp£sustand  anzunehmen,  als  cUomiUische, 
Moleculare  Verbindungen  nennt  Er  solche,  die  ans  der 
Aneinanderlagerung  zweier  atomistischen  MolectÜe  hervor- 
gehen   und    unter  dem   Einflufs   der   Wärme    wieder  in 


(1)  Gompt  lend.  LVm,  610 ;  Instit  1864,  107 ;  BalL  too.  eliim.  [9] 
II,  868;  ZeitMhr.  Ghem.  Phsm.  1864,  689;   Chem.  Centr.  1864,  858; 

Chem.  News  IX,  167. 
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dieselben  zerfallen.  Ab  Beispiele  solcher  molecnlaren  Ver-  J^Z^^ 
bindungen  fbfart  K  ek  u  1  ^  an  :  JCl ^  CI2 ;  SeCls ,  Cls ; 
TeBrs,  Br,;  PCI,,  Ol,;  NH«,  HCl;  P(€sH5)8,  Gl»  u.  a. 
Indem  sieh  neue  Molecttle  an  moleculare  Verbindungen 
anlagern,  entstehen  Molecularverbindungen  zweiter,  dritter^ 
nter  Ordnung,  z.  B.  N(€2H6)8,  62H6J,  J«  und  N(G8H6)s, 
GsHsJ,  J2,  Js.  —•  Die  Ursache  des  verschiedenen  Aequi- 
valentesy  mit  welchem  ein  und  derselbe  mehratomige  Kör- 
per fnngiren  kann,  sieht  Kekulä  in  der  Fähigkeit  solcher 
Atome,  sich  mit  anderen  gleichnamigen  in  der  Weise  zu 
verbinden,  dafs  nur  ein  Theil  der  Verwandtschaftseinheiten 
frei  bleibt.  —  Naquet  (1)  findet  es  in  Seiner  Erwiede- 
rung unzulässig,  alle  jenb  Verbindungen,  die  nicht  unzer- 
setzt  flflchtig  sind,  als  moleculare  zu  betrachten,  obschon 
Er  die  Existenz  molecularer  Verbindungen  (krjstallwasser- 
haltende  Substanzen  sind  als  Beispiel  angefUhrt)  nicht 
bestreitet.  Atomistische  Verbindungen  sind  nach  Ihm  viel- 
mehr solche,  welche  mit  anderen  Verbindungen  Doppel- 
zersetzung eingehen,  während  bei  molecularen  die  einzelnen 
Atomg^ppen  gesondert  einwirken.  Fünffach  -  Chlorphos- 
phor, Chlorammonium,  die  Perchloride  des  Selen's  und 
Tellnr's  sind  nach  dieser  Definition,  da  sie  durch  doppelten 
Austausch  wieder  Substanzen  von  gleicher  Sättigungsstufe 
liefern,  atomistische  Verbindungen,  und  hierin  liege  der 
Beweis  für  die  Vieratomigkeit  der  Sauerstoffgruppe  und 
die  Fttnfatomigkeit  der  Stickstoffgruppe.  Das  Dreifach- 
Cblorjod  könne  dagegen  wohl  eine  moleculare  Verbindung 
arin;  aber  selbst  wenn  das  Jod  als  dreiatomig  betrachtet 
werde,  folge  doch  nur  die  reelle  Dreiatomigkeit  des  Chlor's 
und  es  sei  nicht  aufser  Acht  zu  lassen,  dafs  von  den  ver- 
schiedenen Anziehungspunkten,  die  ein  Element  besitzen 
könne,  in  vielen  Fällen  nur  ein  Theil  thätig  werde;  wie 
der  Sauerstoff,  obschon  nach  Analogie  vieratomig,  doch 


(1)  Compl  rend.  LVm,  676;   Instit   1864,   196;  ZeitMhr.  Chom. 
1864,  694;  Chem.  Centr.  1864,  866. 
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d*r*BuIielS«. ™™^^  nur  zweiatomig  auftrete^  so  erscheine  das  Chlor 
immer  einatomig. 

Dafs  die  Summe  der  Verwandtschaftseinheiten  eines 
Elementes  eine  unveränderliche  ist;  dafs  aber  von  den* 
selben  häufig,  je  nach  der  specifischen  Anziehung,  welche 
die  einzelnen  Aequivaiente  der  in  Beaction  tretenden 
Atome  anderer  Elemente  ausüben,  nur  ein  Theil  zur  Wirk- 
samkeit kommt,  bat  auch  E.  Erlenmeyer  (1)  zq.t  Er- 
gänzung einer  früheren  Abhandlung  (2)  nochmals  hervor* 
gehoben  und  an  einzelnen  Beispielen  erläutert  Erlen- 
meyer hält  es  überhaupt  jetzt  noch  nicht  ftlr  möglich, 
die  Atomigkeit  der  Elemente  festzustellen ,  da  sich  nicht 
entscheiden  lasse,  ob  die  höchste  Verbindungsstufe  dersel- 
ben schon  bekannt  sei  und  welche  Verbindungen  als  mole- 
culare  betrachtet  werden  müssen.  Die  Dampfdichtebestim- 
mungen hält  Erlenmeyer  zu  letzterem  Zweck  flir  unge- 
nügend. 

A.  Wurtz  (3)  definirt  die  Atomigkeit  als  den  wirk- 
lichen Substitutionswerth  oder  die  Aequivalentigkeit  in 
gegebenen  Verbindungen,  nicht  als  das  absolute  Verbin- 
dungsvermögen. Für  Ihn  ist  der  Stickstoff  im  Ammoniak 
und  im  Phosphorchlorür  mit  drei  Verwandtschaftseinheiten 
thätig  und  folglich  dreiatomig;  im  Chlorammonium  und 
im  Fünffach-Chlorphosphor  mit  fünf  und  darum  fünfatomig. 
Auch  Wurtz  erkennt  die  Existenz  molecularer  Verbin- 
dungen an  (Salze  mit  Krystallwasser ;  Lösungen),  und 
sieht  den  Beweis  für  die  Bildung  einer  solchen  z.  B.  in 
der  Wärmeentwickelung  beim  Vermischen  von  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Wasser;  allein  die  von  Kekul^  ange» 
führten  Beispiele  betrachtet  Er  nicht  als  in  diese  Categorie 
gehörig.    Als  Argumente  gegen  die  Ansicht,  es  seien  die 


(1)  Zeitsohr.  Ghem.  Pbarm.  1864,  628.  —  (2)  Jahresber.  t  1868,  9. 
—  (3)  BuU.  80C.  chim.  [2]  ü,  247 ;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1864,  679 ; 
ausfftbrlioher  in  Seiner  8obrift  :  Le<?onB  de  philosopUe  ohimique. 
Paris  1864,  S.  119  und  132. 
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Olieder  der  Stickstoffg^ppe  dreiatomig;  führt  Wurta^^'Jj^^/^ 
noch  an  :  den  l8omof'phi8mu8  des  Chlorplatinammoniums 
mit  Chlorplatinkalium;  die  Bildung  des  Phosphorozy- 
Chlorides  (welches  nach  seiner  Dampfdichte  als  eine  ato- 
mistische  Verbindung  erscheine)  aus  Fünffach-Chlorpbos- 
phor  durch  Austausch  von  Chlor  gegen  Sauerstoff;  und 
den  Umstand,  dafs  FünfFach-Chlorphosphor  selbst  beim  Er- 
hitsen  nicht  unmittelbar  in  Phosphorchlorür  und  Chlor 
zerf&Ilty  sofern  dessen  Dampfdichte  bei  160^  einer  Ver- 
dichtung auf  6  Vol.;  d.  h.  einer  Mischung  gleicher  Gewichts- 
mengen PClö  und  PCls  +  Clg  entspricht  (1).  Wurtz 
betrachtet  es  als  die  wesentlichste  Aufgabe ,  die  thatsäch- 
liche  Atomigkeity  d.  h.  den  Wirkungswerth;  mit  dem  die 
Elemente  oder  Radicale  in  Verbindungen  eintreten;  fest- 
zustellen; ob  das  Maximum  der  Atomigkeit  eines  Körpers 
erkannt  sei;  bleibe  fraglich.  Platin  (Pt)  sei  zweiatomig  im 
Chlorttr  und  im  grünen  Salz  von  Magnus,  vieratomig  im 
Chlorid  und  der  Verbindung  N8(PtCIa)H6 ;  Clg ;  aber  die 
Grenze  seiner  Verbindungsfähigkeit  sei  damit  nicht  noth- 
wendig  erreicht.  Auch  den  Kohlenstoff  (€)  betrachtet 
Wurtz  in  den  verschiedenen  Verbindungen  entweder  als 
zweiatomig  (im  Kohlenoxjd),  oder  als  vieratomig  (in 
Grubengas,  Kohlensäure);  oder  als  zum  Theil  zweiatomig; 


(1)  Jahresber.  f.  1847-48,  868.  —  Es  iat  hier  noch  an  folgende 
Beobaohtong  Ton  Wnrts  (Ann.  oh.  phys.  [4]  III,  180  ff.)  zu  erinnern. 
Amjlenohlorhydrat  (ObHio,HG1;  Biedep.  bei  W)  zeigt  bei  198<>  die 
einer  CMidenaation  auf  4  Vol.  entopreobende  normale  Dichte  8,68;  bei 
Ul^  die  halb  so  groIlM  1,74-1,808,  welohe  8  Vol.  entspricht.  Es  hat 
diese  Verbindnng  demnach  swei  rerschiedene  Dampfdichten;  sie  rer- 
hlH  sich  bis  198^  wie  eine  atomistische ,  bei  291^  wie  eine  molecalare 
Terbindong  im  Sinne  Keknlä^s.  Dais  bei  der  genannten  höheren 
Temperator  ein  ZerfiJlen  stattfindet  nnd  die  getrennten  Bestandtheile 
sieh  bei  der  Abkfihltmg  nur  theilweise  wieder  vereinigen,  beweist  das 
Zmftckbleiben  eines  betrftohtlichen  Volums  Ton  mit  Amylendampf  ge- 
ritttigtem  SalssÜaregas  nach  der  Yerdiehtnng.  Dasselbe  YerhiltniSi 
findet  sieh,  weniger  stark  ausgesprochen,  aach  bei  Amylenjodhydrat.  — • 
Veigleiche  aach  Jahresber.  f.  1868,  616. 
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j^*S2*iJ^  «am  Tbeil  vieratomig  (im  Aethylen  und  den  einatomigen 
Badicalen  €nH|B.i);  unter  dem  Einflufs  starker  Affinitäten 
erscheine  derselbe,  indem  die  latent  gebliebenen  Verwandt- 
schaftseinheiten ebenfalls  thätig  werden,  immer  vier- 
atomig (1). 

C.  Weltzien  (2),  welcher  Kekul^'s  Ansichten 
(S.  10)  theilt,  bat  eine  auf  Grund  der  Atomigkeit  entwor- 
fene Zusammenstellung  der  Elemente  und  Radicale,  mit 
Ausschlufs  der  Eohlenstoffverbindungen;  gegeben. 

A.  W.  W  illi  ams  on  (3)  hat  die  Gründe  zusammenge- 
stellt, welche  für  die  Verdoppelung  der  Atomgewichte  der 
meisten  Metalle  vorliegen ;  Er  hat  zugleich  erörtert;  wie  die 
Elemente  sich  auf  Grund  ihrer  Atomigkeit  unter  Berück- 
sichtigung ihres  allgemeinen  Verhaltens  classificiren  lassen. 
Williamson  legt  übrigens  den  Elementen  eine  wech- 
selnde Atomigkeit  bei ;  Er  ist  ferner  der  Ansicht,  dafs  mit 
demselben  Rechte ,  mit  welchem  Dreifach-Chlorjod  als 
JCl  plus  da  und  Fünffach-Chlorphosphor  als  PCI«  plus  Gl, 
aufgefafst  werde,  Einfach-Jodphosphor  als  PJs  minus  J%  und 
Stickoxjdul  als  N2O8  minus  O2  betrachtet  werden  könne, 
wodurch  aber  die  Thatsache  der  verschiedenen  Atomigkeit 
des  Phosphors  und  Stickstoffs  weder  beseitigt  noch  erklärt 
werde. 


(1)  H.  L.  Baff  ist  nach  einer  Torläufigen  Mittheilnng  (Ann.  Cb, 
Pharm.  CXXXI,  375)  dnroh  Besümmungen  des  spec.  Vol.  ebenfalls  su 
dem  Ergebnift  gekommen,  dafr  die  Homologen  des  Aethylens  und  Aoe- 
t^lens  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  als  sweiatomigen  enthalten.  Buff 
ging  hierbei  yon  dem  bekannten  spec.  Vol.  des  Cyans  (welches  Der- 
selbe als  ans  zweiatomigem  oder  nbiYalentem*  Kohlenstoff  nnd  ein- 
atomigem oder  «monovalentem*  Stickstoff  bestehend  betraohtet)  nnd 
der  Aldehyde  (welche  nach  seiner  Ansicht  1  Atom  G"  enthalten)  aas. 
Der  Bweiatomige  Kohlenstoff  (€")  aeigt  eine  gröAere  BaamerfBUnng  als 
der  Tieratomige  (€<v).  _  (2)  In  Seiner  Schrift  :  Systematische  Uebezw 
sieht  der  SiUcate.  Giefsen  1864,  S.  X.  —  (8)  Chem.  Soc.  J.  [S]  11, 
211;  Chem.  News  IX,  277;  X,  60;  im  Aosz.  Ztitschr.  Chem.  Pharm. 
1864,  697;   Bull.  soc.  chim.  [2]  II»  266. 
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W.  OdliDg  (1)  kommt  bei  der  Discntsion  der  Frage, 
ob  das  Alamtnium  und  daa  Eisen  (letzteres  in  den  Oxyd* 
▼erbindnngen)  als  sechsatomige  Metalle  (All  =  54;8;  Ffe 
==  112),  oder  als  dreiatomige  (AI  =  27,4;  Fe  =?  56)  anzn^ 
ndimen  sind,  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  entscheidende  Gründe 
fär  das  eine  oder  das  andere  Atomgewicht  nicht  vorliegen. 

Es  ist  wiederholt  die  Ansicht  ausgesprochen  worden,  verMbi«4eii. 

,  ,  ,  O  i  /  j^^ij     j^^    ^j^_ 

dafs  die  emzelnen  Affinitäten  mehräquivalentieer  Elemente  >«inen  aaij- 

*  °  Uten  mehr- 

nicht  völlig  identisch  seien  und  dafs  der  Character  einer  ^^^l 
Verbindung  solcher  Elemente  davon  abhänge,  welche  der 
Affinitäten  durch  einen  und  denselben  Stoff  befriedigt  ist. 
J.  A.  Wanklyn  (2)  hat  eine  hierauf  bezügliche  Mitthei- 
lung gemacht.  Er  sieht  in  den  Verschiedenheiten,  welche 
sowohl  die  der  Formel  GHsCl  entsprechend  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  nach  Baeyer's  Untersuchungen (3), 
als  auch  das  Methjlbromür  GH^Br  einerseits  und  die  iso- 
mere, von  Bunsen  durch  Zersetzung  der  bromwasserstoff- 
sauren  Kakodjlsäure  erhaltene  Verbindung  (G  e  r  h  a r  d  t's  (4) 
gebromter  Methylwasserstoff  €HsBr,  H)  andererseits  zei- 
gen, den  Beweis  dafür,  dafs  in  dem  Grubengas,  als  dem 
einfachsten  Kohlenwasserstoff,  die  verschiedenen  Wasser- 
atoffatome  nicht  gleiche  Function  haben,  und  erschliefst 
daraus  femer  die  Eizistenz  eines  Isomeren  des  Methyl- 
alkohols. Hiemach  scheint  Ihm  auch  für  das  Ammo- 
niak die  Annahme  zulässig,  dafs  dessen  Wasserstoffatome 
nicht  gleichwerthig  sind. 

£.  J.  Mills  (5)  macht  darauf  aufmerksam,   dafs  bei  ««^ttigte 

^    '  '  und  iüehtg«> 

der  Unterscheidung  gesättigter  und   nichtgesättigter  Ver-»J\^«^J^;'; 
Undangen  nicht  blos  die  Zahl  und  Atomigkeit  der  in  den- 
selben  enthaltenen   Elemente,   sondern    auch   die   Stärke 

(1)  PfaU.  Mag.  [4]  XXYII,  116;  im  Anw.  Chem.  Centr.  1864,  887. 

—  (8)  Chem.  Newt  X,  8.  —  (8)  JahrealMr.  f.  1857,  889,  wo  auch  die 
eaCgegeosleheiidenBeobaobtaiigen  von  Berthelot  zu  vergleiclieo  sind. 

—  (4)  Dessen  Traittf  de  ohimie  orgaaiqae  I,  566.  —  (5)  Phü.  Mag.  [4] 
XXVUI,  864;  S&eitMhr.  Cliem.  Pharm.  1864,  787;  ZeitBohr.  Chem« 
1865,  44. 
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ihrer  Verwimcltachaft  in  Betracht  zu  sieben  sei,  sofern 
Elemente  derselben  Gruppe  in  ihren  Aequivalenten  nicht 
gleiche  Intensität  chemischer  Anziehung  repräaentiren« 
Bromsilber  und  Jodsilber  sind  nach  Mills'  Ansicht  weni- 
ger gesättigte  Verbindungen  als  Chlorsilber,  und  Chlor- 
silber selbst  kann,  da  es  sich  mit  anderen  Silbersalzen 
verbindet,  keine  gesättigte  Verbindung  sein.  Mills  fährt 
noch  einige  andere  Beispiele  an  und  kömmt  zu  dem 
Schlufs,  dafs  die  meisten  Verbindungen  unvollständig 
gesättigte  und  daher  einer  weiteren  Vereinigung  fähig  sind. 
^^  ^^^  Betrachtungen  von  P.  Kremers  (1)   über   das 

«•wieht«.   ].q]|^^|^q  Atomgewicht  der  Elemente  können  wir  hier  nur 
Regeimiiraig.  hinwoiscn.  —  Ein  ungenannter  (2)  hat  darauf  aufmerksam 

ksltcn  In  

'"'liehr^'  g^QiA<^bi>  ^^1^  <^io  Atomgewichte  der  meisten  Elemente 
genau  oder  annähernd  Multipla  von  8  sind.  In  der  Beihe 
n .  8  tritt  n  mit  den  Werthen  1  (Lithium  =  7)  bis  30  auf 
(wenn  das  Atomgewicht  des  Thalliums  =  238  gesetzt 
wird);  doch  fehlt  etwa  noch  ein  Drittel  der  Glieder.  — 
Dafs  einfache  Verhältnisse  sich  auch  hier  nur  dann  er- 
geben» wenn  Bruchtheile  der  Zahl  8  als  Einheit  des  Ver* 
gleichs  genommen  werden,  hat  J.  A«  B.  Newlands  (3) 
hervorgehoben  und  Seinerseits  einige  Begelmäfsigkeiten 
in  den  Atomgewichten  der  Elemente  erörtert. 

cb«ni«ehe  A.W.W  1 1 1  i  a  m  s  0  u  (4)  hat  den  in  der  chemischen  Nomen- 
clatur  gegenwärtig  herrschenden  Mangel  an  Uebereinstim- 
mung  besprochen  und  die  Grundzüge  einer  systematischen 
Bezeichnungsweise  dargelegt,  welche  sich  von  anderen  ähn- 
lichen Versuchen  dadurch  unterscheidet,  dafs  sie  nur  be* 
reits  gebräuchliche  Ausdrücke ,  diese  aber  in  eigenthttm- 
lieber  Verbindungsweise  anwendet.  Da  die  von  Wil* 
liamson   gewählte  Wortbildung  der  deutschen  Sprache 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXI,  566.  —  (2)  Cbem.  News  X,  11.  —  (8)  Da- 
selbst 69.  —  (4)  Chem.  Boc.  J.  [2]  II,  421 ;  Chem.  News  X,  808.  — 
Vgl.  aach kritieohe  Gegenbemerkungen  Ton  J.  A.  B.  NewlandSi  Chem. 
Newe  XI,  166. 
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weniger  angemessen  ist  (1),  so  beschränken  wir  uns  ^^t  ^^^^üHS^, 
die  ÄnfÜJining  des  Folgenden.    WilliamRon  restitnirt 
den  S&nreanbjdriden  den  Namen  Sänren  und  bezeichnet 
die  Sftnrefajdrate  als  Wasserstoffsalze.    Die  Aequivalente 
mehratomiger   Elemente    oder    Verbindungen    bezeichnet 

ONO 
Er  durch  Brüche,  z.  B.  -j- ,  -g- ,  -7-.  Das  +  Zeichen  wen- 
det Er  nur  zur  Verbindung  zweier  auf  einander  einwir- 
kender Substanzen^  nicht  aber  innerhalb  einer  Molecular- 
formel  an.  —  Williamson  hebt  noch  hervor,  dafs  es 
bis  jetzt  an  einer  Bezeichnung  für  die  freien  und  gebun- 
denen Verwandtschaftseinheiten  der  Elemente  fehle;  Ejr 
ist  der  Ansicht,  dals  die  Bestimmung  der  gesammten 
specifischen  Wärme  der  Elemente  und  der  Verbindungen 
hierzu  die  ndthigen  Daten  liefern  werde.  Die  chemische 
Formel  soll  neben  der  Zusammensetzung  auch  ausdrückeui 
wieviel  specifiscbe  Wärme  die  Elemente  einer  Verbindung 
weniger  enthalten,  als  im  freien  Zustand. 

J.  J.  Waterston  (2)  hat  die  von  Ihm  vorgeschla- 
gene Notation  (3)  abermals  befürwortet  und  an  Beispielen 
erläutert. 


Ch.  Dnfour  (4)  lehrt  durch  eine   leichte  Bechnung  Temp«raiir. 

tiwtliniuiiin 

ans  drei  in  gleichen  Zeitabständen  gemachten  Beobach- 
tungen eines  Thermometers,  das  noch  nicht  im  Tempera- 
tnrgleichgewicht  mit  seiner  Umgebung  steht,  die  Tempe- 
ratur dieser  Umgebung  zu  finden.  Die  Differenzen  der 
Temperatur  des  Thermometers  ändern  sich  nämlich  (New- 
ton's  Gesetz)  nach   einer  fallenden  geometrischen  BeihO; 


(1)  Snie  der  Williamson'fchen  llwliolie  Nomencktnr  hat  fibri- 
C.  Weltsien  (in  Beiner  Sclirifi  :  SystematiBohe  Uebenioht  der 
fliHoete,  GieflMn  1864)  Ar  die  Silicate  in  Anwendung  gebracht.  — 
(S)  PhiL  Ml«.  [4]  XXVn,  278.  —  (8)  Jahrepber.  f.  1868,  18.  — 
(4)  Compu  rend.  UZ,  1007. 

t  Okmm,  «.  •.  w.  nr  1M4.  2 
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^'«^"'-  während  die  Zeit  nach  arithm^tiBcher  Reihe  fortschreitet 
Nun  kann  man  nach  einem  leicht  zu  yeratebenden  alge* 
braischen  Sats  aus  drei  gleicbweit  von  einander  ahitehen- 
den  Qliedem  einer  geoinetrischen  Reihe  bwechnen,  um 
welchen  Zahienwerth  das  mittlere  Glied  Ton  dem  Ana* 
gangspunkt  Null  der  geometrischen  Reihe  absteht.  Mul- 
tiplicirt  man  nämlich  die  zwei  Differenzen  erster  Ordnung 
und  dividirt  durch  die  eine  Differenz  zweiter  Ordnung, 
welche  aus  den  drei  Gliedern  «gezogen  werden  können,  so 
erhält  man  die  gesuchte  Zahl.  Wird  der  gefundene 
Quotient  von  der  in  dem  mittleren  Zeitmoment  gemachten 
Temperaturbeobachtung  abgezogen,  so  hat  man  die  ge- 
suchte Temperatur  der  Umgebung.    Z.  B.  : 

1.  Diff.      t.  Diir. 
Zur  Zeit  1'  steht  das  Thermometer  auf  17^1  ^  ^ 

.       »      8'      ,         ,  ^  .     10«.6  *'^ 

Temperatur  der  Umgehung  :  18^2  —  8,9  X  ^i^  ^  ^o^^ 

*>2 

W.  Reis s ig  beschreibt  (1)  ein  von  Ihm  nach  Ideen 
von  Quincke  construirtes  Pyrometer,  von  welchem  hier 
nur  über  den  Grundgedanken  berichtet  werden  kann.  Es 
wird  in  indirecter  Weise  der  Leitungswiderstand  be- 
stimmt, den  ein  electrischer  Strom  findet,  wenn  er  durch 
einen  diinnen,  der  hohen ,  zu  messenden  Temperatur  aus« 
gesetzten  Platindraht  geht  und  von  der  Formel 

w  =  (1  +  at)  W 

Gebrauch  gemacht,  welche  aussagt,  der  Leitungswiderstand 
w  bei  einer  Temperatur  t  könne  auf  lineare  Weise  aus 
dem  LeitUBgswiderstande  W  bei  0^  erschlossen  werden. 
Für  a  nimmt  Beissig  nach  einer  Angabe  von  W«  Sie- 
mens die  Zahl  0,00376  an.  Ding  1er  bemerkt  in  einer 
Bedactionsnote ,  es  sei  erstens  nicht  untersucht,  ob  der 
Leitangswiderstond  bei  höheren  Tenpcotttuvea  der  Tem- 
peraturzunahme proportional  wächst  und  dann,  dals  Beo« 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  861. 
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qnertl  den  Werth  von  a  nur  etwa  halb  so  grofs  als 
Siemens,  n&mlich  za  0,00186,  angiebt  Beissig  hat 
mit  Seinem  Instrumente  gefunden^  dafs  die  leere,  kirschroth 
gltkhende  Betörte  einer  Hokgasfabrik ,  als  sie  nach  den 
empirischen  Begeln  fUr  bereit  zur  Aufnahme  des  Holzes 
angesehen  wurde,  die  Temperatur  von  720  bis  840<>  im 
Innern  ae^e. 

Magnus  (1)  hat  gefunden,  Abu  eine  Qasflamme,  ^^^^^ 
welche  man  dadurch  leuchtend  gemacht  hatte,  dafs  an  einer  ▼•™Bs«n- 
tieferen  Stelle  etwas  Natron  in  sie  gebracht  wurde,  etwa 
ein  Drittel  mehr  Wärme  ausstrahlte,  als  die  nicht  leuch- 
tende Gasflamme.  Bei  dem  Versuch  war  gehindert,  da& 
das  eingebrachte  Natron  selbst  gegen  die  Thermosäule 
strahlen  konnte.  Die  Zunahme  der  Wärmestrahlung  ist 
den  in  der  ganzen  Flamme  vertheilten  Natrontheilchen 
(Dämpfen?)  zuzuschreiben.  Die  Strahlung  war  also  stär- 
ker, obgleich  die  Temperatur  der  Flamme  im  Ganzen 
niederer  war,  da  sie  ja  das  Natron  und  den  Platinstreifen, 
auf  welchem  diels  eingebracht  wurde,  glühend  halten 
mufste.  Eäne  Scheibe  reinen  Platins  in  die  Flamme  ge- 
halten und  gegen  die  Säule  frei  strahlen  gelassen,  gab  eine 
nahe  doppelt  so  grofse  Ausstrahlung  als  die  nicht  leuch- 
tende Flamme,  obgleich  auch  hier  die  Temperatur  der 
Flamme  sank.  Es  machte  geringen  Unterschied,  ob  die 
Platinplatte  dicker  oder  dünner  war,  allein  ihre  Strahlung 
wurde  noch  um  die  Hälfte  stärker,  wenn  man  sie  mit 
kohlens.  Natron  überzog.  Brachte  man  gar  noch  an  einer 
tieferen  Stelle  Natron  in  die  Flamme,  so  dafs  das  mit 
kohlens.  Natron  überzogene  Platinblech  schon  in  einer 
Natriumflamme  glühte,  so  war  die  Strahlung  nahe  dreimal 
so  stark,  als  in  der  nichtleuchtenden  Flamme.  Aehnlich 
wie  Natron  yerhielten  sich  Lithion-  und    Strontiumsalze. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXZI,  610;  BerL  Aosd.  Ber.  1864,  166;  N.  Azch. 
|ik  BSt  XX,  ill ;  Ann.  ok  pbys.  [4]  U,  497 ;  Inttit  1864»  867;  Sill. 
J.  [S]  ZXXVm»  106. 
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.t«!IiTn*g..  ^^®  AuBBtrahlung  des  festen  Körpers  in  der  mit  Nfttron- 
vennögcn.  Glimpfen  erfttlltcn  Flamme  war  stets  nur  sehr  wenig  klei- 
ner als  die  Summe  der  Ausstrablungen  des  festen  Körpers 
allein  und  der  Dämpfe  allein,  was  Magnus  als  Anzeichen 
betrachtet,  dafs  die  Natrondämpfe  oder  Natrontbeilchen  in 
der  Flamme  nur  sehr  wenig  von  der  durch  den  festes 
oder  tropfbarflüssigeu  Körper  ausgesendeten  Wärme  ab* 
sorbiren.  Die  Versuche  lehrten;  dafs  bei  gleicher  Tempera- 
tur das  glühende  Natron  ein  sehr  viel  gröfseres  Wärmeaus- 
stmhlungsvermögen  hat;  als  Platin.  Sie  zeigen  allgemeiner, 
dafs  gasförmige  Körper  sehr  viel  weniger  Wärme  aus- 
strahlen als  feste  oder  tropfbarflüssige.  Magnus  sucht 
aus  den  Wärmestrahlen  der  Sonne  etwas  über  deren  Con- 
stitution zu  erkunden ;  Er  sagt,  nach  dem  eben  angeführten 
Resultate  könne  kaum  angenommen  werden,  der  Sitz  der 
Sonnenwärme  sei  eine  gasförmige  oder  dampfförmige  Pho- 
tosphäre. 

Salm-Horstmar  (1)  stellt  die  Frage,  ob  nicht 
die  erhöhte  Wärmestrahlung  eines  mit  kohlens.  Na- 
tron überzogenen  Platinbleches  dadurch  zu  verstehen  sei, 
dafs  die  farblosen,  nicht  flüchtigen,  durchsichtigen  Körper 
in  der  Glühhitze  weniger  leuchtende  Strahlen  aussenden 
als  undurchsichtige  Körper,  dafür  aber  mehr  nicht  leuchtende 
Strahlen,  also  dunkele  Wärmestrahlen  von  gröfserer  In- 
tensität. 

Duthennan-  H.  Kuoblauch  (2)   hat  cinc   sehr  ausführliche  Un- 

tersuchung über  den  Durchgang  der  strahlenden  Wärme 
durch  polirtes,  mattes  und  berufstes  Steinsalz  und  über  die 
Diffusion  der  Wärmestrahlen  bekannt  gemacht,  von  wel- 
cher hier  im  Berichte  nur  Weniges  aufgenommen  werden 
kann.  Er  hat  zunächst  durch  eine  grofse  Zahl  von  Ver- 
suchen den  von  Melloni  aufgestellten  Satz,  dafs  chemisch 


(1)  Fogg.  Ann.  CXXIII,  668.  —  (2)  Pogg.  Amt.  CKX,    177;   im 
AuBz.  N.  Arch.  ph.  nat.  XIX,  244 ;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  267. 
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reines  klares  StesBsals  jede  Art  von  Wärmestrahlen  in  ™«»jjj™««- 
gleichem  Verbältnirs  hindurchlaBse^  g^g^n  welchen  mehr- 
fach Einspräche  erhoben  worden  ist  (1)  und  gegen  welchen 
Knoblauch  selbst  Zweifel  gekommen  waren,  als  richtig 
erkannt.  Wenn  in  Seinen  Versuchen  zuweilen  die  Ab- 
sorption durch  klares  polirtes  Steinsalz  ungleich  sich  er- 
gab, so  rührte  diefs  von  Reflexionen  her,  welche  in  un- 
gleicher Weise  die  nicht  parallelen  Strahlen  verschiedenen 
Ursprungs  an  den  Seitenwänden  der  Steinsalzplatten  er- 
fahren hatten,  und  die  Ungleichheiten  verschwanden,  wenn 
solche  Beflexionen  unmöglich  gemacht  wurden.  Bei 
Wärmespectren,  die  mit  Prismen  aus  verschiedenen  Sub- 
stanzen gefertigt,  von  den  Sonnenstrahlen  entwickelt  wer- 
den, fallt  das  Maximum  der  Wärme  bekanntlich  an  ver- 
schiedene  Stellen.  Nachdem  aber  constatirt  ist,  dafs  die 
Wärmestrahlen  jeder  Farbe  gegen  Steinsalz  in  gleicher 
Weise  sich  verhalten,  hat  es  ein  erhöhtes  Interesse  ge- 
wonneU;  nachzusehen,  wohin  dieses  Maximum  iUllt,  wenn 
ein  klares  Steinsalzprisma  angewendet  wird.  Knoblauch 
fand  dasselbe  in  dem  dunklen  Baume  jenseits  des  Roth; 
Er  fand  ferner,  dafs  innerhalb  des  sichtbaren  Theiles  des 
Spectrnms  die  Wärmeverhältnisse  bei  einem  Steinsalz-  und 
einem  Flintglasprisma  übereinstimmen. 

Die  folgenden  Zahlen  geben  an,  wieviel  von  100  an  der 
Yorderfläche  ankommenden  Strahlen  die  Steinsalzplatte 
von  angegebener  Dicke  durchläfst,  und  zwar  wurden  die 
Zahlen  der  ersten  Columne  erhalten  als  die  Wärmestrahlen 
entweder  direct  von  der  Sonne  kamen,  oder  von  irgend 
einer  von  11  genannten  Substanzen  vorher  reflectirt  waren; 
die  der  zweiten  Spalte  beziehen  sich  auf  Versuche,  bei 
welchen  die  Strahlen  zuvor  durch  eine  von  12  verschieden 
thermochroidchen  Platten  gegangen  waren ;  die  der  dritten 
Spalte  auf  solche,  bei  welchen  die  Strahlen  entweder  von 


(1)  Vgl  Tyndall,  diesen  Jshresber.  8.  81. 


Dicke  der  Btein- 
salzplatten 

mm 

5,0 

I. 

87 

n. 

90-89 

6,0 

80 

88-82 

7,0 

— 

— 

18,6 

89-91 

87 

17,6 

— 

94-96 

22,6 

— 

— 
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der  Sonne,  oder  der  Argand'schen  Lampe,  oder  einem 
beilsen  (nicht  leuchtenden)  Metallcjlinder  herrührten.  Die 
einzelnen  Steinsalzplatten  sind  venchiedenen  Ursprungs 
und  defshalb  sind  die  mit  den  nicht  identischen  Platten 
erhaltenen  Zahlen  untereinander  nicht  streng  vergleichbar : 

IIL 
88 

77-77Vi 
79 

78-77Vt 
78 

68Vr69. 

Rauhes  und  trübes  Steinsalz  verhält  sich  hinsichtlich 
der  Durchstrahlbarkeit  nicht  mehr  gegen  die  Wärmestrah- 
len verschiedenen  Ursprungs  gleich.  Allgemein  wird  die 
Durchstrahlung  desto  mehr  geschwächt,  je  rauher  die  Ober- 
flächen der  diatbermanen  Substanzen  sind  (rauhes  Stein- 
salz, matt  geschliffene  Gläser),  allein  die  Verminderung 
stellt  sich  bedeutender  ftir  Sonnenwärme  heraus,  als  fiir 
die  von  einer  Argand'schen  Lampe  ausgegangenen,  oder 
gar  flir  die  von  einer  dunklen  Wärmequelle  herrührenden 
Strahlen.  Die  Trübheit  der  Medien  (Milchglas)  wirkt  für 
sich  in  einer  ähnlichen  Weise.  Als  wesentlich  Bestimmen- 
des bei  dem  Durchgange  der  Wärmestrahlen  durch  rauhe 
und  trübe  Schirme  wird  bezeichnet,  ob  parallele  oder  von 
einer  gröfseren  oder  geringeren  Anzahl  von  Punkten, 
mehr  oder  minder  mannigfach  gerichtete  Strahlen  auf 
dieselbe  auffallen. 

Knoblauch  giebt  ferner  an,  dafs  bei  dem  Durch- 
gange der  strahlenden  Wärme  durch  mit  Rufs  bedecktes 
Steinsalz  und  durch  dünne,  auf  Glas  aufgetragene  Metall- 
schichten,  eine  auswählende  Absorption  stattfindet,  aber 
keine  Diffusion,  welche  im  erateren  Falle  sich  jedoch  aus 
anderen  Gründen,  nämlich  in  Folge  eines  Anlaufens  der 
Steinsalzplatte  beim  Vorgange  des  Berufsens,  zeigen  kann. 
Knoblauch  bestätigt  damit  eine  Behauptung  Meiloni's 
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und  widerapricht  einer  Vermnthung  von  Forbes.  Er  "•*^*"- 
giebt  Mittel  an^  wie  das  Vorhandenaein  einer  auswählenden 
Absorption  einerseits,  einer  difitindirenden  Wirkung  an- 
dererseits am  besten  erkannt  werden  nnd  verschiedene 
Diffosionsgrade  mit  einander  verglichen  werden  können. 
Hinsichtlich  einiger  VerhUltnisse,  welche  auf  die  Diffusion 
der  Wärmestrahlen  von  Einflufs  sind;  mufs  auf  die  Ab- . 
handlang;  insbesondere  auf  die  am  Schlüsse  derselben  ge- 
gebene Zusammenstellung  der  Resultate  verwiesen  wer- 
den. Das  gleiche  gilt  in  Betreff  verschiedener  anderer 
Punkte;  ttber  welche  hier  nicht  berichtet  werden  kann. 

Knoblauch  erkannte;  dafs  es  zwischen  der  glatten 
und  zweiseitig  rauhen  Oberfläche  diathermaner  Schirme 
mechanische  Beschaffenheiten  der  Oberflächen  gebe;  die  für 
sich|  ganz  abgesehen  von  jedem  Vorgange  im  Innern  der 
SnbstanZ;  eine  „Färbung'  der  hindurchgestrahlten  Wärme 
herbeiflihren;  was  nöthigt;  die  Diffusion  und  die  auswählende 
Absorption  in  ihren  Wirkungen  aufmerksam  von  einander 
zu  unterscheiden.  Geschmolzenes;  chemisch  reines  Koch- 
salz bewirkte  eine  Diffusion,  äufserte  aber  keine  aus- 
wählende Absorption,  während  ein  mechanisch  und  che- 
misch unreines  Stück  Steinsalz  beide  Wirkungen  aus- 
ftbte. 

C.  G.  J  u  n  g  k  (1)  sucht  das  ungleiche  Verhalten  einer 
rauhen  und  einer  trüben  Steinsalzplatte  gegen  Wärme- 
strahlen verschiedenen  Ursprungs  theoretisch  zu  erklären; 
indem  Er  mit  Knoblauch  annimmt;  dafs  der  Abstand 
nnd  die  Ausdehnung  der  Wärmequelle  die  Ursache  des  un- 
gleichen Verhaltens  sein  müssen.  Er  denkt  sich  die  Bau- 
higkeit  einer  Platte  darin  bestehend;  dafs  auf  einer  idealen 
Oberfläche  (Ebene)  Kugelabschnitte  sitzen,  oonvexe  oder 
ooneave,  von  desto  gröfserem  Badius,  je  rauher  die  Ober- 
fläche ist.    Die  von  einem  Punkt  ausgehenden   Wärme- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXZin,  149. 
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"•*JJ^-  strahlen  werden  nadi  dem  Brechungsgesetze  nach  Ter- 
schiedenen  Richtungen  zerstrent,  nnd  nach  den  bestimmten 
Richtungen ,  welche  die  Thermos&ule  tre£Fen  können,  wer- 
deil  um  so  weniger  Strahlen  gebrochen ,  als  die  W&rme* 
quelle  weiter  entfernt  und  weniger  ausgedehnt  ist,  d.  h. 
je  mehr  sich  die  einfallenden  Strahlen  dem  Parallelismus 
nähern  und  von  der  Quelle,  die  wirklich  parallele  Strahlen 
sendet,  am  allerwenigsten.  Aehnliche  Verhältnisse  zeigen 
sich  an  der  Hinterfläche.  Jungk  findet,  dafs  defshalb 
▼on  der  Sonne  am  wenigsten  Strahlen  durch  eine  rauhe 
diaihermane  Platte  zur  dahinterstehenden  Thermosäule  ge- 
langen können,  mehr  von  einer  Argand'schen  Lampe,  noch 
mehr  (in  Knoblauch 's  Versuchen)  von  dem  erhitzten, 
ausgedehnten  und  nahestehenden  Metallblech.  Er  findet 
ferner,  dafs  dickere  Platten  eine  stärkere  Verminderung 
bewirken  müssen,  als  dünne,  und  endlich,  dafs  auch  die 
Entfernung  der  Thermosäule  von  der  diathermanen  Platte 
von  Einflufs  sein  mufs,  da  bei  weiterem  Abstände  dersel- 
ben nur  noch  eine  kleinere  Zahl  von  Richtungen  der 
Strahlen  vorhanden  ist,  nach  welchen  die  Säule  getroffen 
wird.  Diefs  Resultat  steht  in  Einklang  mit  Knoblauch's 
Beobachtungen.  Die  Trübheit  der  Medien  denkt  sich 
Jungk  dadurch  hervorgebracht,  dafs  kleine  durchsichtige 
£ugeln  gleichmäfsig  in  der  anders  brechenden  Haupt- 
masse vertheilt  sind.  Mit  dieser  Annahme  erklärt  sich 
dann  der  Einflufs  der  Trübheit  in  ahnlicher  Weise,  wie 
jener  der  Rauhigkeit.  Hinsichtlich  des  Weiteren  mufs  auf 
die  Abhandlung  verwiesen  werden, 

J.  T7ndall(l)  hat  die  Absorption  der  Wärmestrahlen 
in  Flüssigkeiten  und  in  deren  Dämpfen  untersucht.  Wär- 
mequelle war  zunächst  eine,  durch  den  galvanischen  Strom 
glühend   gemachte    Platindrahtspirale;    die   Flüssigkeiten 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XXVin,  438,  508. 
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und  Dämpfe  waren  in  einem,  durch  klare  Steinsalzplatten 
gesohlossenen  Behältnifs.  Folgendes  sind  die  Besultate, 
wobei  die  Zahlen  angeben,  wieviel  von  100  ankommenden 
Wärmeatrahlen  absorbirt  werden. 

Absorption  der  von  einem,  durch  Odhanismus  hellrothglühend 
gehaltenen  Platindraht  ausgestrahlten  Wärme  in  Hüssigheiten* 


DtotiMniuui« 
ii«. 


Dicke  der  FlüsBigkeitSBchichte  in  Theilen  eines 

FlüBBigkeiten 

engUsohen  ZoUes 

0,02 

0,04 

0,07 

0,14 

0,27 

Schwefelkohlenetof 

r          5,6 

8,4 

12,5 

15,2 

17,3 

Chloroform  .     . 

16,6 

25,0 

35,0 

40,0 

44,8 

Jodmethyl    .    . 

86,1 

46,5 

58,2 

65,2 

68,6 

Jodathyl  .    . 

38,2 

50,7 

59,0 

69,0 

71,5 

BeBsol     •    .    . 

43,4 

55,7 

62,5 

71,5 

78,6 

Amylen    .    .    . 

58,8 

65,2 

78,6 

77,7 

82,8 

Schwefeiather   . 

68,3 

78,5 

76,1 

78,6 

85,2 

finigither    .    . 

— 

74,0 

78,0 

82,0 

86,1 

AmeiBen&ther    . 

65,2 

76,8 

79,0 

84,0 

87,0 

Alkohol    .     .     . 

67,2 

78,6 

88,6 

85,8 

89,1 

Walser*)     .    . 

80,7 

86,1 

88,8 

91,8 

91,0 

«)  Bicl 

bUg 

er  :  concentrir 

te  Koohialzl 

iösnng. 

Wird  dareh  Absorption  die  IntessiUt  der  Strahlen  auf  dem  Wegefdz  im  Ver- 
biltnift  ron  1  :  l^adx  gesehwftcht,  so  verhält  sich  die  Intensität  der  durch  die 
IMek«  X  bindurehgelafisenen  Strahlen  zur  IntensltJCt  der  eintretenden  Strahlen ,  wt« 

e~^^  :  1.    Bs   ergeben  sich  hieraus  fQr  die  Intensitäten  Ji,  J2.  Js  •  •  •  der  dureb 
die  Dieben  zi,  xs,  zs  .  .  .  derselben  Substans  gelassenen  Strahlen,  die  Oleiehnngen 

log  Ji  —  log  h    _    log  Jl  —  log  Ja    _    tOgJn  — lOgJn 
XS  —  XI  X3  —  XI  *n"~"*m 

TyndalPs  Angaben  entsprechen  dieser  theoretischen  Anforderung  nicht.  B* 

Tjndall  hat  dnrch  passende  Strom regulirung  die 
Wärmeqnelle  möglichst  identisch  gehalten  und  nun  die 
Absorption  in  den  Dämpfen  der  vorstehenden  Flüssigkeiten 
gemessen,  wobei  alle  Dämpfe  eine  gleiche  Spannkraft  von 
0^5  Zoll  (engl)  hatten  und  die  Dampfschichten  eine  Dicke 
von  49,6  Zoll.    Die  gefundenen  Zahlen  sind  : 

V«0MB  dar  IHUnpf«  Absorption 

Amylen 27,5 

Alkohol 28,1 

AmeiBen&ther  .    .    .    .  81,4 

BchwefeUUher      .    .    .  81,9 

£B8igather 84,6 


der  IMaipCi  Absorption 

Schwefelkohlenetoff  4,7 

Chlorofonn      •    •    .    •      6)5 

Jodmethyl 9,6 

Jodithyl 17,7 

20,6 
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Ordnet  man  die  Snbsianien  nach  ihrer  AbBi^ption, 
so  iat  die  Folge  für  flüssigen  und  dampfförmigen  Zastand 
dieselbe,  vom  schwächst  absorbirenden  Schwefelkohlenstoff 
an  bis  zum  Amylen  einschliefslich.  Die  stärker  absor- 
birenden aber  folgen  für  den  flüssigen  Zustand  in  der  Ord- 
nung :  Schwefeläther,  Essigäther,  Ameisenäther,  Alkohol, 
Wasser,  und  für  den  Dampfzustand  in  der  Ordnung :  Al- 
kohol, Ameisenäther,  Schwefeläther,  Essigäther. 

Es  sind  hier  die  Vergleichungen  ausgeführt  für  Fltts- 
sigkeitsschichten  gleicher  Dicke  und  Dampfschichten  von 
gleicher  Dicke  und  gleicher  Spannung.  Also  sind  die 
durchstrahlten  Mengen  der  Substanz  wegen  der  ungleichen 
Dichte  in  beiden  Fällen  weder  gleich,  noch  proportionaL 
Tjndall  hat  nun  mit  Hülfe  der  Dampfdichten  und  der 
spec  Gewichte  der  Flüssigkeiten  die  zu  durchstrahlenden 
Dampfinengen  so  berechnet,  dafs  sie  proportional  der  durch- 
strahlten Flüssigkeitsmenge  im  ersten  Falle  wurden.  Er 
fand  dann  die  Dämpfe  genau  dieselbe  Ordnung  nach  ihrem 
Absorptionsvermögen  einhaltend  als  die  Flüssigkeiten,  so 
dafs  aus  der  Stellung  einer  Flüssigkeit  als  Absorbirer 
oder  Strahler,  sofort  auch  auf  die  Stellung  ihres  Dam- 
pfes geschlossen  werden  kann,  und  da  Wasser  (Salz- 
lösung) stärker  die  Wärme  absorbirt  als  irgend  eine  an- 
dere Flüssigkeit,  so  absorbirt  Wasserdampf  die  Wärme 
stärker  als  irgend  ein  anderer  Dampf  bei  gleicher  Masse. 
Folgende  Zahlen  gibt  Tyndall  für  die  Absorption  der 
Wärmestrahlen  durch  Dämpfe,  deren  Massen  proportional 
sind  gleichen  Volumen  der  Flüssigkeiten. 

Spaimaiig 
Namen  der  Dttmpfe     In  Zoll. 

SchwefeULoblenfltoff  0,48 

Chloroform    •    .    .  0,86 

Jodmetliyl     .    .     .  0,46 

Jodftthyl   ....  0,36 

Bensol      ....  0,32 

Hinsichtlich  einig«:  Andeutungen  Tyndall'»  ttber 
die  Abhängigkeit  der  absorbirenden  und  strahlenden  Kt$A 


Ab. 

Spumnog 
in  ZoU. 

Ab. 

Sorption 

Nunen  der  Dfimpfe 

Sorption 

4,3 

Amylen  .     .     . 

.     0«26 

19,0 

6,6 

Bchwefellther  . 

.    0,88 

31,6 

10,2 

Esgigather    .    . 

.    0,29 

22,2 

16,4 

Ameisenftther  . 

.    0,86 

22,5 

16,8 

Alkohol  .    .    • 

.    0,60 

22,7 
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der  Snbsümzen  von  der  Menge  der  in  ihnen  enthaltenen 
Atome  und  der  Complicirtheit  der  chemischen  Formel, 
mtifs  auf  die  Abhandlang  selbst  verwiesen  werden. 

Wenn  das  Jodmethjl  dnrch  ausgeschiedenes  oder  auch 
weiter  sngesetztes  Jod  ganz  undurchsichtig  geworden  war, 
so  üand  Tyndall  seine  Absorptionskraft  für  die  W&rme 
doch  angeändert.  Ebenso  absorbirte  klarer  Schwefelkohlen- 
stoff und  eine,  schon  in  mäfsig  dicken  Schichten  vollkom- 
men für  das  Licht  undurchdringliche  Lösung  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff;  merklich  gleich  stark  die,  von  der 
gltLhenden  Platinspirale  kommenden  Wärmestrahlen. 

Die  Temperatur  der  strahlenden  Wärmequelle  ist  von 
Sinflafs  auf  die  Oröfse  der  von  den  Dämpfen  ausgeübten 
Absorption.  Li  Tyndall's  Versuchen  wurde  durch  pas- 
sende Abänderung  der  Stromstärke  dieselbe  Platinspirale 
zu  verschiedenen  Temperaturen  erhitzt.    Es  ergab  sich  : 

Absorption  der  Wärme  durch  Dämpfe  von  Ofi  Zoll  Spannung, 


Namen  der  DSmple 

W&rmeqneUe, 

^  Platinspirale 

kaum  siebt- 

hellroth 

welfs 

damSohmel- 

bar  glflbend 

glttbend 

glühend 

sen  D«h« 

Bchwefelkohlenstoff  .    .    . 

6,6 

4,7 

2,9 

2,5 

Chlofofonii  .... 

9,1 

6,8 

5,6 

8,9 

Jodmethyl    .    . 

12,5 

9,6 

7,8 

— 

Jodithjl  .    . 

21,0 

17,7 

12,8 

— 

Benaol      ,    .    . 

26,3 

20,6 

16,5 

— 

Amylen    .    . 

86,8 

27.6 

22,7 

— 

flehwefelatlier   . 

48,4 

81,4 

26,9 

28,7 

Ammeenather 

46,2 

81,9 

26,1 

21,8 

Eangftther    .    . 

49,6 

84,6 

27,2 

— 

Bei  sunehmender  Temperatur  der  Platinspirale  gesellen 
sich  mehr  und  mehr  Strahlen  kürzerer  Wellenlänge  (sichte 
bare)  su  jener  von  grdfserer  Wellenlänge.  Versuche  zeigen 
DDD»  daft  die  von  einer  undurchsichtigen  Jodlösung  oder 
von  Kienrufii  dorchgelassene  Wärmemenge  beständig  wächst, 
wenn  die  Temperatur  der  Wärmequelle  höher  wird,  und 
da  die  ganannteB  Substanaen  die  Strahlen  kunser  Wellen- 
länge vollständig  absorbireu;  so  wird  geschlossen,  daTs  mit 
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""^rfT""  E>*l>öhung  der  Temperatur  der  Wärmequelle ,  neben  dem 
Auftreten  von  Schwingungen  kurzer  Periode,  auch  die 
Amplitude  der  schon  bei  niederen  Temperaturen  bestehen- 
den Schwingungen  längerer  Periode  zunehme.  Femer 
wird  geschlossen,  dafs  ein  glühender  Körper  wie  die  Sonne 
nothwendig  unter  seinen  Ausstrahlungen  auch  solche  haben 
mttsse,  wie  sie  von  dunkelen  Körpern  ausgesendet  werden. 

Die  Reihenfolge  der  nach  ihrer  absorbirenden  Kraft 
geordneten  Dämpfe  ändert  sich,  wie  schon  die  mitgetheilte 
Tabelle  erkennen  läfst,  mit  der  Temperatur  einer  und 
derselben  Wärmequelle.  Allein  sie  ist  auch  eine  andere, 
wenn  zwar  die  Temperatur  der  Wärmequelle  dieselbe  ist, 
aber  diese  selbst  sich  ändert,  so  z.  B.  ist^  verglichen  mit 
Jodmethjl,  Chloroform  der  schwächer  absorbirende  Dampf, 
wenn  eine  Platinspirale,  der  stärker  absorbirende,  wenn  Kien- 
rufs  derselben  Temperatur  als  Wärmequelle  dient.  Die 
Absorption  der  Wärmestrahlen  durch  Schwefelkohlen- 
stoffdampf und  durch  Chloroformdampf  verhält  sich  wie 
100  :  122,  wenn  die  Wärmequelle  eine  leuchtende  Gas- 
flamme ist;  sie  verhält  sich  wie  100  :  56,  wenn  die 
Wärmequelle  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  einer  Bun- 
sen'schen  Lampe  ist.  Die  absorbirende  Kraft  des  Chloro- 
forms ist  mehr  als  dreimal  so  grofs  als  jene  des  Schwefel- 
kohlenstofifdampfs,  oder  nur  etwa  halb  so  grofs,  je  nachdem 
der  mit  Kienrufs  geschwärzte  Leslie'sche  Würfel  von  100^ 
Temperatur  als  Wärmequelle  dient  oder  die  blafsblaue 
Flamme  einer  Bunsen'schen  Lampe. 

Ausgehend  von  dem  Gedanken,  dafs  der  strahlende 
Körper  in  den  Flammen  das  Verbrennungsproduct  sei, 
welcher  Gedanke  später  durch  Versache  bewahrheitet 
wurde,  hat  Tjndall  die  Absorption  der  Wärmestrahlen 
einer  WasserstoflVamme,  also  des  glühenden  Wasserdampfis, 
einer  Kohlenoxjdgasflamme,  also  der  glühenden  Kohlen- 
säure, untersucht.  Es  ergaben  sich ,  wenn  mit  der  Luft 
dea  Laboratoriums  (gewöhnlicher  Spannkraft)  experimen- 
tirt  wurde  : 
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Absorption  der  Wärmestrahlen  in  aitnoßphärischer  Luft. 


Wärmequelle 


I>Utli«rmAB< 


WMoer- 
Stoff- 


Kohlen- 

ozydgafl- 

flamme 


Platinspirale 

gltthend  darch 

gaW.  Strom,  yon 

der  Temp.  der 

Wasserstoff- 

flammo 


Platinspirale 
gltthend  in 

einer  Wasser- 
gtoflBahime 


Oetroekneite  Laft  .    .  0 

Feadite  Lnft  des  Zim- 
mers     17,2-20,8 

Trockene,  aberkohlen- 

s&orehaltige  Luft  .  — 


0 
16,1 
18,8 


0 

5,8 


0 

8,6 


Ferner  ; 

Absorption  der   Wärmestrahlen  in  Oasen. 


Spannkraft 

W&rmeqnelle  :  Kohlenoxydfl&mmchen 

Wärmequelle :  Wasser- 
BtoffBamme 

das  Gases 
ta  Zellen 

Luft  ans 
der  Longe 

Trockene 

Kohlen- 
s&nre 

Trockenes 

Ölbildendes 

Gas 

Kohlen- 
ozydgas 

Kohlen- 

s&nre 

■■  ^-^^ 

Oelbilden- 
des  Gas 

1 
2 
8 
4 
6 
10 
80 

12,0 
26,0 
88,8 
60,0 

48,0 
55,6 
60,8 
66,1 
68,6 
74,8 

28,2 
84,7 
44,0 
50,6 
65,1 
66,6 

29,0 
48,6 

56,4 

66,6 

7,4 
12,8 

l£9 
26,7 

16,2 
24,8 

82,4 
68,8 

Für  Strahlen;  die  von  einem  festen  glühenden  Körper 
ausgehen;  ist  Kohlensäure  eine  der  am  schwächsten  absor- 
birenden  Oase,  während  sie  sehr  stark  jene  Strahlen  ab* 
aorbirti  die  von  glühender  Kohlensäure  ausgesendet  werden, 
viel  stärker  als  Ölbildendes  Gas  thut;  welches  bekanntlich 
ein  mit  sehr  grofsem  Absorptions-  und  Emissionsvermögen 
begabter  Körper  ist. 


Absorption  der  Wärmestrahlen  einer 

Kohlen  ozyd- 
flamme 

Schwefelkohlenstofifdampf  (0,6  Zoll  Spannung)  9,8 

CUoroformdampf 10,7 

Ameiienatherdampf 25,8 

ficbwefeUtberdampf 82,1 


Wasserstoff* 
flamme 

11,9 

18,4 

49,8 

42,2 


80 
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wthen-«.  T  y  n  d  a  1  l'a  Versuche  über  die  Absorption  der  Wärme- 
strablen  in  Flüssigkeiten  ergaben  im  WesentKchefi  Fol* 
gendes  : 


Nun«  dar  FtSMifkelt 


0,7  Zoll  dicke  Sohioht 


Wänaagnellei 


WuBantoff- 
flamme 


Wasser- 

stoffflamme 

mit  Platin- 

»pirale 


Kleine  Qaa- 

flamme, 
lenchtende 


0,04  ZoU  dleke  Sehloht 


Wtoneqnelle 


Waaier- 

■toflnamme 


Wasser- 

stofiflamma 

mit  Platin. 

Spirale 


Bchwefelkohlenstoff 

Cfhlorofomi 

Jodmethyl 

Jodathyl  . 

BenEol 

Amylen 

Bohwefelftther 

Ameisen&ther 

Eseigäiher     . 

Alkohol    .    . 

Waaee^     .    . 


37,7  oder  29,6 


49,3 

76,6 
83,8 
87,9 
93,6 
98,6 
98,9 

100,0 


49,8 
78,8 
76,8 
82,1 
87,6 
91,9 

98,4 
94,2 
98,0 


14,0 
81,0 
68,8 
67,4 
71,3 
76,7 
78,0 

81,6 
87,7 
98,6 


68,3 
89,8 

73,8 
79,4 
86,1 
98,8 
98,8 
94,4 
94,1 
97,1 


33,8 
46,0 
68,4 
69,7 
76,8 
86,1 
86,9 

89,9 
90,6 
96,8 


13,8 
37,3 
67,6 
68,3 
67,4 
74,3 
77,4 

81,7 
86,8 
93^ 


Die  aufserordentlich  starke  Absorption  durch  Wasser 
wurde  noch  für  verschiedene  Dicken  untersucht  und;  wenn 
als  Wärmequelle  eine  WasserstofiHamme  diente,  folgende 
Absorptionen  gefunden  (1)  : 

Dicke  der  Sohicht 
0,03  0,04  0,07  0,14  0«27 

ZoU  ZoU  ZoU  ZoM  ZoU 


94,3  97,3  98,9  99,6  100. 

Die  Folge  der  nach  ihrer  absorbirenden  Kraft  geord- 
neten Flüssigkeiten  ändert  sich  mit  der  Wärmequelle. 
Tjndall  hat  constatirt,  dals,  wenn  zwei  Flüssigkeiten 
eine  solche  Aenderung  in  ihrer  Stellung  erfahren  ^  die 
Dämpfe  dieser  Flüssigkeiten  unter  denselben  Verhältnissen 
eine  ähnliche  Aenderung  ihrer  SteUung  in  der  nach  der 
Absorptionsfähigkeit  geordneten  Reihe  erleiden. 

Tyndall  hat  die  Behauptung  von  de  la  Provo- 
staye  und  DesainS;  dafs  Steinsalz  nicht;  wie  Melloni 
annimmt;  gleich  diatherman  für  Wärmestrahlen  jeder  Art 


(1)  S.  die  Anmerk.  Aof  8.  36. 
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HÜj  beatttigt  g6ftind«n  (1).  "Er  giebt  an,  eine  TollkomiDen  i»»th«rm*o- 
klare  «ad  darchsichtige  Platte  Steinealfl  abaorbire  17,7  pC« 
der  von  eiDer  Wasserstofiflamme  ausgehenden  Wärme- 
atrahlen,  hingegen  13,  15,6,  16,4  pC.  der  von  einer  Flatin- 
apirale  ao^gehenden  Wännestrahlen,  wenn  sie  durch  einen 
electriachen  Strom  bis  zur  Weifsgluth ,  heller  Rothgluth, 
achwaoher  Bothgluth  erhitat  war.  Während  eine  reine 
Steintalzplatte  24,0  pG.  der  von  einer  Wassers tofflamme 
anagegangenen  Strahlen  verschluckte,  absorbirte  dieselbe 
mit  Eienrula  überzogene  Platte  82,7  pC,  woraus  folgen 
aoll,  daß»  der  Eienruls  58,7  pC.  absorbire  (2).  Jodlösung, 
welche  das  Licht  der  hellsten  Flamme  ganz  absorbirte, 
fiefs  gleichwohl  99  pG.  der  W&rmestrahlen  (von  grofser 
Wellenlänge)  einer  Wassersto£Fflamme  hindurch  und  ab- 
sorbirte also  nur  1  pC.  # 

Theoretische  Betrachtungen,  hinsichtlich  welcher  auf 
die  Abhandlung  zu  verweisen  ist,  führen  Tjndall  zum 
ScUnfs ,  dafs ,  je  besser  ein  Körper  Wärme  ausstrahle, 
desto  schlechter  er  sie  leite.  Aus  Versuchen  von  de  la 
Provoataje  und  Desains,  von  Wiedemann  und 
voo  Franz  berechnet  Tjndall  folgende  kleine  Tabelle, 
welche  Sennen  Schlufs  bestätigt : 

1C«M1  Ij«itiiiifiT«rBi5g«n  StrahltuifaTermSgeii 
SUber                      100  11 

Gold       '  68  27 

Messiiig  34  43 

Zinn  15  90 

PlftCm  8  100. 


(i)  TgL  KnphUaoh,  diesen  J«hresber.  S.  31. 

(f)  Yea  100  «aftOlenden  SIrsblen  ÜAt  die  Kienrni^bichte 
lea  .  •—»  dnieb,  wenn  z  ihre  DioM  und  s  die  AbaorptioMoonelaBte 
des  Boftea  ist  Yoit  deo  100  .  e-^  avf  des  SteinsalK  fallendes  Btrfthlen 
Mftl  die  Bteiaiahplelle  100  .  e~«s  .  e-^7  dnreli,  wenn  y  die  Dieke, 
h  Um  ▲Worptteascemtsate  des  SteiasslMe  ist  Die  Vwvaehe  evgaben 
100  .  r-^  .  e-^  -t  17,8  und  ieo.e-Hi7  ^  76,0.  Also  ist  100  .  e-M 
■»  0,337  «ad  d«  Kiennift  sbiovbirt  bierasoh  77,8  pC,  nioht  68,7,  wie 
Tyndalf  reobael.  J^. 
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"fSer'^nT'  ^^  ^^^  BchoD  im  vorigcii  Jahresbericht  S.  46  ihrem 
""* E^V  wegentlichen  Inhalte  nach  besprochenen  Abhandlong  von 
m^h^t.  C.  Pape  über  die  spec  Wärme  wasserfreier  und  wasser- 
haltige!' Schwefels.  Salze  ist  eine  Kritik  der  Reg- 
naul  tischen  Arbeiten  über  die  spec.  Wärme  gegeben  und 
die  Behauptung  aufgestellt,  Dessen  Angaben  verdienten 
nicht  das  Vertrauen  und  besäfsen  nicht  den  Grad  der 
Zuverlässigkeit;  welche  ihnen  bisher  zuerkannt  wurden. 
Veranlassung  zu  Seiner  Kritik  findet  Pape  in  der  Be- 
merkung;  dafs  Begnault's  Angaben  alle  höher  sind;  als 
die  von  Neu  mann  für  gleichnamige  Substanzen  (1). 
Pape  tadelt  Begnault's  Berechnungsart ;  Apparat  und 
Verfahren.  Regnault  antwortet  (2)  ausführlich  auf  diese 
Kritik  und  C.  B  o  h  n  schliefst  sich  mit  weiteren  Bemer- 
#  kungen  an  (3).  Endlich  replicirt  Pape  auf  diese  zwei 
Abhandlungen  (4).  Regnault  sagt  (6);  der  Sinn  Seiner 
Correctionsmethode  sei  von  P  ape  nicht  verstanden  worden. 
Er  legt  in  einem  Beispiele  Seine  ganze  Berechnunga- 
methode  ausführlich  dar  (6)  und  beschreibt  zugleich  mit 
allen  Einzelnheiten  Sein  Verfahren.  Pape  steht  auch 
nicht  an  (7);  zuzugeben,  dafs  Er  *in  dieser  Darstellung  den 
Fehler  nicht  aufzufinden  vermöge;  den  Er  früher  in  Be- 
ziehung auf  Regnault 's  Correctur  hervorgehoben  habe. 
Pape  macht  darauf  aufmerksam;  dafs  in  Regnault's 
Versuchen  die  Temperatur  des  erhitzten  Körpers,  wie  sie 
von  einem  damit  in  Berührung  stehenden  Thermometer 
angegeben  wird  und  in  die  Berechnung  eingeht;  stets  be- 


(1)  In  der  Vergleiohang  von  Neumann 's  und  Regnault^s  Zah- 
len (Pogg.  Ann.  GXX,  679)  benutzt  Pape  nieht  die  besaeren  End- 
rßMuliaief  wie  sie  Neu  mann  (Pogg.  Ann.  XXIII,  87)  angiebt,  sondern 
andere,  weniger  genaue  Bestimmungen  dieses  Physikers;  fOr  lünf  der 
verglichenen  Substanzen  würde  durch  fienatfeung  der  besseren  NeU'- 
mann'schen  Zahlen  der  heryorgehobene  Unterschied  nicht  unbedeutend 
kleiner  aus&llen.  ß,  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXXil,.  257.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CXXII,  289.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CZXIII,  877.  —  (5)  Pogg.  Ann.  GXXII, 
266.  —  (6)  a.  a.  0.  277.  —  (7)  Pjogg.  Ann.  CXIII,  281. 
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trichtUch  niederer  sei,   als  die  Temperatur   der  Dampfe; "^^uIT 
welche  den  Heizraum  umgeben,  in   weichem  der  Körper ^J^|||'^^^'; 
aQ%eh&ngt     ist,     während     im    Heizraume     des     Neu-   ^hSil. 
mann 'sehen  Apparats  der  Körper  genau  die  Temperatur 
der  heizenden  Dämpfe  annehme.    Er   erklärt  jene  Tem- 
peratttrdifferenz   durch    die    Wirkung   kalter   Luftströme, 
welche   von  auTsen  in   den    unvollkommen    geschlossenen 
Hetzraum  eindringen.    Er  behauptet,  deishalb  könne  der 
Körper  nicht  seiner  ganzen  Masse  nach  die  gleiche  Tem- 
peratur haben  wie  das  central  angebrachte  Thermometer 
und   damit  sei   eine   Fehlerquelle  in   Begnault's    Ver- 
ehren entdeckt    Begn  aul t  erwiedert,  dafs  nur  in  Seinem 
älteren ,   nicht  aber  in  Seinem  neuen ,   auf  gleichen  Prin- 
cipien  beruhenden,  aber   in  anderen  Dimensionen   ausge- 
fiifarten  Apparate  ein  Zurückbleiben  der  Temperatur  des     « 
Körpers  im  Heizraume  gegen  die  Temperatur  der  Dämpfe 
stattfinde,  dafs  die  Erklärung  nicht  von  kalten  Luftströmen 
herzunehmen  sei,   sondern  ganz  anders  sich  herausstelle, 
wie    mitgetheilte    Versuche    lehren;     dafs    die    erhitzten 
Körper   in   seinen  Versuchen  durch  die  ganze  Masse  von 
gldcher  Temperatur  seien,    wie    eigens  angestellte  Ver^ 
suche   darthun  sollen;    dafs   man    mit  Seinem   alten  und 
Seinem   neuen   Apparat    dieselben  Zahlen   für    die   spec. 
Wärme   erhalte;  dafs  diefs  der  Fall  sei,   wenn   man  die 
Körper  in  grofsen  oder  in  kleinen  Stücken  anwende,  was 
zugleich  eine  Widerlegung  von  Pap  e's  Behauptung  giebt, 
Begnaalt's  Vernachlässigung  der  inneren  Leitungsfähig- 
keit der  Substanzen  bringe  einen  Fehler   in  Seine  Besul- 
tate,   einen  besonders   grofsen »  wenn  der  Körper  in  sehr 
dicken  Stücken  angewendet  werde.    Endlich  theilt  Beg- 
nanlt  Versuche  mit,    in   welchen    der   Heizraum    nach 
onten  ganz  offen  blieb,  also  die  kalten  Luftströme  Pap e 's 
sich  reichlichst  und  mit  gröfster  Bequemlichkeit  herstellen 
koontea;   auch   diese  Versuche   liefsen  die  spec.  Wärme 
nicht  anders  finden,  als  die  früheren. 

f.  Chcn«  «.  ■.  w«  flr  1M4.  3 
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'tai^r^  Regnault's  neue  Versache  «nr  Widerlegimg  der 
'p^'^^'i^.Pape'sohen  Anfechtung  sind  mit  Ealkspath;  einem  Stoff, 
jrSTJd«.  bei  welchem  die  g^erttgten  Fehler  in  besonders  merklichem 
Grade  sich  seigen  müfsten,  angestellt  In  den  yerschie* 
denen  Versachsreihen  wurde  das  Mineral  bald  in  grofsen 
Stücken I  bald  in  kleinen  angewendet,  bald  in  ein  Körb- 
eben  aus  Messingdraht  gelegt,  bald  einfach  an  Eupfer- 
drKhten  au%eh&Dgt;  einigemal  liefs  man  das  Mineral 
mehrere  Stunden  noch  im  Heisranme,  nachdem  seine 
Temperatur  nach  Angabe  des  Thermometers  schon  stationär 
geworden  war  und  wenig  yerschieden  von  jener  der  um- 
gebenden Dämpfe,  zu  anderen  Malen  liefs  man  die  Tem- 
peratur nicht  stationär  werden,  sondern  beendete  die  £2r- 
hitzung,  wenn  das  Thermometer  nur  noch  sehr  langsam 
stieg  und  1^  bis  2^  unter  der  Temperatur  des  umgebenden 
Dampfes  war;  man  arbeitete  mit  geschlossenem  und  mit 
▼olÜLommealgeöffiietem  Heizraum ;  •—  alle  diese  Aenderung^n 
in  den  Versuchsbedingungen  übten  doch  nur  einen  un- 
merklichen Einiuis  auf  den  ftlr  die  spec.  Wärme  des 
Kalkspaths  gefundenen  Werth  aus,  der  kaum  von  dem 
1841  mit  dem  alten  Apparat  gefundenen  abweicht. 

Pape  äufseft  Bedenken  über  die  Genauigkeit  der 
Begnauit 'sehen  Zahlen,  weil  das  Temperaturmaximnm 
im  Calorimeter  ziemlich  spät  nach  dem  Eintauchen  des  er- 
hitzten Eörpers  einzutreten  pflegt  und  einige  Zeit  hin- 
durch anhält  Es  beruhen  diese  auf  einem  Mifsverständ- 
nifs  d^  Begnaul tischen  Bechnungsmethode.  Hinsicht- 
lich einiger  anderen  Ausstellungen  Pape'e  mid  der  Ent- 
gegnungen Begnauit 's  darauf  mufs  auf  die  Abhand- 
lungen verwiesen  werden.  In  Seiner  Beplik  gibt  Pape 
an,  die  Begnauit 'sehen  Erörterungen  und  Versuche  zur 
Widerlegung  der  erhobenen  Einwürfe  seien  für  Ihn 
nicht  überzeugend ;  Er  giebt  zwar  zu ,  dafs  alle  die  Ton 
Ihm  bezeichneten  Fehlerquellen,  wenn  man  sie  einaeln 
betrachte,    keinen    merklichen    Einflufs   auf  das   Besultat 


method«. 
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liftbflii,  allein  Er  meint,  ein  Boloher  könne  dooh  durch  die 'f^*^ J*'*^ 
Sttimne  ihrer  Wirkungen  hervorgebracht  werden.  ^  »1.^«'' 

C.  Bohn  (1)  findet  es  unzulässig,  dais  die  Constanten 
der  Function,  welche  nach  Neumann's  Theorie  die  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  des  Miscbgefäfses  ausdrückt,   ans 
der  Anfangstemperatur  im  Moment   des  Eintauchens  be- 
rechnet werde ;  da   die  Function  auf  das  Newton'sche 
Abkühlungsgesetz  gegründet  sei,   dieses   aber  im  ersten 
Momente,  wo  die  Temperaturdifferenz  zwischen  eingetauch- 
tem EOrper  und  Flüssigkeit  80*  betrage,  nicht  gültig  sei  (2)- 
Pape  giebt  die  Berechtigung  dieses  Einwands  im  Prin- 
dpe  zu,  glaubt  aber,  der  yon  Bohn  nachgewiesene  Fehler 
habe  nur  Einflufs  während   einer  aufserordentlich  kleinen 
Zeit  und   es  sei  dennoch   die  volle  Gültigkeit  der  Neu- 
mann'Bchen  Oleichungen   anzunehmen,   da  schon  1  bis  3 
Secnnden   nach    dem  Eintauchen   bei   Seinen  Versuchen, 
die  Temperaturdifferenz  zwischen  Körper  und  Flüssigkeit 
nur  noch  weniger  als  20*  betrage  (3).    Diefs  ist  aber  ein 
Irrthum.     Bohn's  Einwand   behält  volle  Kraft,    mag  die 
Temperaturdifferenz   schon   1  bis   2   Secunden   oder   erst 
später hinrdchend  klein  geworden  sein,  um  dasNewton'- 
sche  Gesetz  anwenden  zu  können ;  —  denn  Pape  benutzt 
zu  seiner   Bechnung  nicht   die  Temperatur  nach   der  in 
kurzer  Zeit  bewirkten  Aenderung,  sondern  vor  dieser  Aen- 
denmg,  und  die  unrichtig  bestimmte  Constante  dient  fUr 
die  ganze  Zeitdauer  bis  zum  Eintritt  des  Maximums. 

Bohn  erklärt  sich  gegen  die  Wahl  des  Temperatur- 
maximonns  ab  Grundlage  für  die  Berechnung,  da  demsel- 
ben keine  ausgezeichnete  Bedeutung  zukomme  und  die 
Zeit  seines  Eintritts  sowie  sein  Werth  zu  stark  von  den 
störenden  Wärmewirkungen  der  Umgebung  beeinflufst  sei. 
Er  verlangt  f  man   solle  die  Temperaturbeobachtung  von 


(i)  Pogg.  Ann.  GXm,  989.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  47.  ^ 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXIU,  898. 

8» 
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ftatornd  Mii^ute  SU  Minute  noch  euii|i;e  Zeit  fortsetsen,  nachdem 
^^m.' bereits  sicher  Ausgleichung  der  Temperatur  ewischao 
JirtiTote.  Körper  und  Mischgefiirs  stattgefunden  habe.  Eine  der  in 
den  letzten  Minuten  beobachteten  Temperaturen  dient  ah 
Grundlage  für  die  Berechnung,  nachdem  an  ihr  die  Correc- 
tur  angebracht  ist,  die  sich  ergiebt,  wenn  man  nach  dem 
Newton'schen  Qesetz  von  Minute  zu  Minute  rückwärts 
bis  zum  Moment  des  Eintauchens  die  durch  die  Um- 
gebung bewirkte  Temperaturänderung  berechnet  Die 
Constante  der  Abkühlungsformel  ergiebt  sich  aus  der  Be- 
obachtung in  den  letzten  Minuten,  während  welcher  die 
äufsejren  Ursachen  ganz  ausschliefslich  wirkten  und  die 
mittlere  Temperatur  des  Mischgefafses,  welche  zu  kennen 
nöthig  ist;  sowie  ihre  Differenz  gegen  die  Umgebung 
während  der  einzelnen  Minuten  ergeben  sich  direct  durch 
die  Beobachtung. 

Bohn  beschreibt  auch  noch  ein  etwas  abgeändertes 
Verfahren,  das  zur  Ermittelung  der  spec.  Wärme  aller 
Flüssigkeiten  und  solcher  festen  Substanzen  dienen  kann, 
die  bei  gegebenem  Volum  keine  zu  geringe  Wärmecapacität 
haben.  Die  festen  Körper  oder  die  in  dünnen  Röhren 
eingeschlossenen  Flüssigkeiten  werden  auf  Null  Grad 
abgekühlt,  indem  man  sie  in  einer  dünnen  Metallkapsel, 
welcher  sie  möglichst  gut  anliegen,  in  schmelzendes  Eis 
eingräbt.  Aus  dieser  Metallkapsel  können  sie  ohne  an- 
hängendes Eis  mit  der  sicheren,  ohne  zweites  Thermometer 
gekannten  Temperatur  0^  in  das  Mischgefafs  gebracht 
werden,  welches  Wasser  enthält,  das  etwas  wärmer  als 
die  Umgebung  ist.  Handelt  es  sich  um  Flüssigkeiten, 
so  kann  man  diese  auch  in  das  MischgeALfs  bringen  und 
durch  einen  auf  0^  gekühlten  Körper  von  bekanntem  calo- 
rischem  Werth  (Stahlcylinder  z.  B.)  abkühlen.  Die  ein- 
tretende Abkühlung,  corrigirt  nach  den  oben  berichteten 
Grundsätzen,  läfst  leicht  die  gesuchte  spec.  Wärme  be- 
rechnen. Ein  Versuch  wird  mit  allen  Einzelnheiten  als 
Beispiel  mitgetheiJt. 


J 
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Von  H.  Kopp's  ausgedehnten  Untersnchungen  über  Jj^  J»™« 
die  spec.  Wärme  der  starren  und  tropfbar^flüssigen  Körper  ""^^^^^^J^** 
liegt  nun  der  erste  Theil,  nämlich  die  Untersuchungen  über  ^"ZT^T 
die  spec  Wärme  starrer  Körper,  vollständig  vor  (1);  nach- 
dem schon  früher  eine  vorläufige  Mittheilung  der  allge- 
meinen Resultate  erschienen  war,  welche  bereits  im  vor- 
jährigen Berichte  besprochen  worden  ist  (2). 

In  dner  historischen  Einleitung  sind  alle  bis  zur  neue- 
sten Zeit  veröffentlichten  Arbeiten  über  die  spec.  Wärme 
starrer  Körper,  über  die  Beziehungen  der  spec.  Wärme 
SD  dem  Atomgewicht  und  über  die  Abhängigkeit  derselben 
bei  chemischen  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 
der  letzteren  besprochen  und  die  mannigfachen  Ansichten 
mitgetheilty  welche  über  die  Gültigkeit  der  aufgestellten 
Gesetze  und  darüber  geäufsert  wurden,  ob  die  Elemente 
mit  den  ihnen  im  freien  Zustande  zukommenden  spec 
Wärmen  oder  mit  abgeänderten  in  chemische  Verbindungen 
ebgehen. 

Kopp  legt  Seinen  Betrachtungen  nicht  nur  die  bes- 
seren aus  den  bereits  bekannten  Angaben  zu  Grunde,  son- 
dern hat  auch  selbst  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Bestim- 
mungen der  spec  Wärme  starrer  anorganischer  und  orga- 
nischer Substanzen  gemacht.  Er  bediente  sich  dabei  aus- 
Bchlier&lich  der  Mengungsmethode.  Sein  Verfahren  zeich- 
net sich  durch  leichte  und  bequeme  Ausführbarkeit,  aus- 
gedehnteste Anwendbarkeit,  und  insbesondere  noch  dadurch 
aus,  dala  die  einzelne  Bestimmung  der  spec  Wärme  nur 
wenige  Minuten  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Eine  geringe 
Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz,  auf  deren  Rein- 
heit die  gewissenhafteste  Aufmerksamkeit  gerichtet  wird, 
ist  in  kleinen  Stücken  (in  Pulverform,  wo  es  nicht  anders 
möglich)  mit  einer  nicht  auf  sie  einwirkenden  Flüssigkeit, 


(1)  Ann.  Cb.  Fbann.  SuppL  m,  1,  289;  im  Auai.  Lond.  B.  Boo. 
PMe.  Zm,  M9.  —  (9)  Jabieaber.  f.  186S,  48. 
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tato;  E8^r  Walser,  oder  in  der  llehrBabl  der  Fälle  Steinkehlenlfaeer- 
"iS?h«^7.aVN8phta,  in  einem  dünnwandigen  Glawröhr  enthalten,  wird 
'Mt^B^  BO  in  einem  Quecksilberbade  bis  zu  höchstens  50^  erwärmt 
und  dann  rasch  in  ein  kleines,  kühleres  Wasser  enthalten* 
des  Galorimeter  gebracht  Aus  der  beobachteten  Wärme- 
wirkung, für  welche  in  Kopp's  Versuchen  und  su Seinen 
Zwecken  eine  umständliche  Correctur  nicht  nothwendig 
erachtet  wurde,  ist  leicht  die  spec.  Wärme  der  angewen- 
deten Substanz  zu  berechuen,  wenn  man  den  calorischen 
Werth  des  Glasrohrs  und  der  gleichzeitig  mit  der  Sub- 
stanz darin  enthaltenen  Flüssigkeit  kennt.  Der  Zusatz  von 
Flüssigkeit  hat  den  Nachtheil,  dafs  die  eintretende  Wärme- 
wirkung nur  zum  Theil  (meist  zum  kleineren)  von  der 
Substanz  heriührt,  allein  den  Vortheil,  dafs  eine  raschere 
Ausgleichung  der  Temperaturen  des  eingetauchten  Körpers 
mit  dem  Calorimeter  oder  mit  dem  Quecksilberbade  statt- 
finden kann,  dafs  für  die  verschiedensten  Substanzen  eine 
möglichst  gleichförmige  Versuchsweise  anwendbar  ist  und 
damit  die  verschiedenen  Ergebnisse  tauglicher  zur  Ver- 
gleichung  werden.  Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen 
bleibt  nicht  weit  zurück  hinter  jener,  welche  durch  die 
umständlichen,  schwierigeren  und  sehr  zeitraubenden  Ver- 
fahren von  Begnault  und  von  Neumann  gewonnen 
werden  können  und  ist  für  Kopp's  Zwecke  vollkommen 
ausreichend.  Die  mittleren  Temperatureui  bei  welchen  die 
Bestimmungen  gemacht  wurden,  liegen  etwa  zwischen  den 
Grenzen  -f-  10^  und  20^.  Kopp  nimmt  die  spec.  Wärme 
.  des  Wassers  und  ebenso  die  der  Steinkohlentheer-Naphta 
.  als  unveränderlich  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen  an. 
lieber  die  zahlreichen  Bestimmungen  der  spec.  Wärme 
kann  hier  nur  insofern  berichtet  werden^  als  sich  Beson- 
derheiten zeigten  oder  wesentliche  Abweichungen  von  den 
bisher  bekannten  Angaben  herausstellten. 

Für  den  natürlich  vorkommenden  krystallisirten 
Schwefel  fand  Kopp  die  spec.  Wärme  0,163,  während  die 
kleinste  verschiedener  von  Eegnault  angegebenen  Zab- 


leD  0,1764  ist.    Der  Unterachied  beider  ErgebnitM  beruht  S^::;?,*;;^ 
nach  Kopp  wenigstenB  anm  Theil  darauf,  dafii  B  e  g  n  a  u  1 1  \teb«ng  .»* 
den  Schwefel  bia  auf  99^,  daa  ist  bis  eiemlich  nahe  an  die    ü^!!^.** 
Schmelztemperatur  (115^)  erhitet  hat  und  damit  schon  Er- 
wttchungawärme   in   den  Versuch  bringt    Für  amorphes 
Bor  wird   die  spec.  Wärme  lu  0,254,   hingegen  für  kry- 
stallisirtes  su  0,230  angegeben ;  doch  sollen  die  Besultate 
nicht  für  suverlftssig  gelten,   wegen  der  Lockerheit  des 
amorphen  und  der  aweifelhaften  Beinheit  des   krystallisir- 
ten  Bor's. 

Eopp's  Angaben  über  die  spec.  Wärme  des  Kohlen- 
stoffs sind  beträchtlich  geringer  als  die  von  Begnault 
veröffentlichten.    Diese  Angaben  sind  : 

für  QttkoU«  0,185  naeh  Kopp,      0,204  nftob  B^gnAult 

,    oAtfirlichen  Graphit  0,174    „  »  0,202     ,  . 

,    Hohofeagraphit         0,166    p  ,  0,197     ,  „ 

Femer  giebt  BegnaultfÜr  Thierkohle  0,261,  für  Hola* 
kohle  0,241  und  für  Diamant  0,147.  Kopp  sieht  nur 
diese  letste  Bestimmung  als  eine  sichere  an.  Alle  anderen 
Versuche  haben  Seiner  Meinung  nach  durch  fremde  Um- 
stände —  Oasabsorption  durch  die  lockere  Kohle ,  Erwä3> 
mung  beim  Benetzen  der  Kohle  mit  Wasser  —  zu  grofiie 
Zahlen  ergeben.  In  Seinen  eigenen  Versuchen  sind  diese 
ümstSnde  gar  nicht  oder  nicht  in  so  hohem  Mafse 
wirksam  und  daraus  erklärt  Er,  dafs  Seine  Resultate  klei* 
ner  sind  und  sich  dem  wahrscheinlich  ricbtigsteni  fUrDia«^ 
nunt  g^fundenw  Werth^  nähern» 

Sehr  auffinUende  Verschiedenheit  zeigen  die  Zahlen, 
welche  flir  die  spec.  Wärme  verschiedener  Arten  von 
SiMcimn  gefunden  wurden.  Amorphes  Silicium  ergab  (sehr 
wenig  suverlässig)  0>214,  grapbitartiges  gab  0,181 ,  kry* 
stallieirteB  0,165  und  geschmolzenes  0,138. 

Während  die  spec  Wärme  der  krystallisirten  Kieseln 
siore  (Beigkryatall)  im  Mittel  zu  0,186  gefunden  wurde, 
ergaben  sich  für  amorphe  Kieselsäure,  Opal  und  Hjalith 

Zahlen  0«185  und  0,176,  wenn  das  in  diesen  enthal* 
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J^^^^^tene  Wasser  mit  der  spec  Wärme  1  abgerechnet  wurde, 
''i^^ifr.^'die  Zahlen  0,208  und  0,195,  wenn  das  Wasser   mit  der 
'^^."  spec.  W&rme  des  Eises  abgerechnet  wurde.    Die  Verschie- 
denheit ist  also  keines  Falls  eine  erhebliche. 

Salpeters.  Ammoniak  ergab,  wenn  die  anftn^che  Er- 
wärmung nicht  viel  über  30^  stieg,  im  Mittel  aus  zwei 
Versuchsreihen  die  spec.  Wärme  0,465.  Wurde  die  Er» 
wärmung  jedoch  bis  zu  45<^-48®  fortgesetzt,  so  be- 
rechnete sich  ein  merklich  höherer  Werth  aus  den  Vei 
suchen  (die  stärkste  Zahl  ist  0,549,  die  kleinste  unter 
diesen  Umständen  0,457).  Es  wurde  bemerkt,  dafs  das 
Salpeters.  Ammoniak  etwas  oberhalb  40^  eine  nicht  näher 
gekannte  Umwandlung  erleidet ;  die  vorher  klaren  Ery- 
stalle  werden  milchweifs,  porös  und  diese  offenbar  mit 
Wärmeentwickelung  vor  sich  gehende  Umwandlung  mnfs 
die  abweichenden  Resultate  bei  zu  weit  gehender  Er- 
wärmung erklären. 

Für  wasserhaltige  schwefeis.  Magnesia  Mg&Oi  -|-  7  H^O 
wurde  in  zwei  Versuchsreihen,  bei  welchen  nicht  über  40^, 
beziehungsweise  50®  erhitzt  wurde,  dieselbe  Mittelzahl 
0,362  als  spec.  Wärme  gefunden.  Als  aber  die  Erwärmung 
bis  über  50®  getrieben  wurde,  ergab  sich  die  für  die 
spec.  Wärme  berechnete  Zahl  viel  gröfser  (0,515-0,409), 
und  es  wurde  constatirt,  dafs  oberhalb  50®  das  mit  7  At. 
Wasser  krystallisirte  Salz  eine  Zersetzung  in  der  Stein- 
kohlentheer-Naphta  erlitt.  Die  Krystalle  waren  gequollen, 
äufserlich  milchweifs,  innen  noch  einen  klaren  Kern  ent- 
haltend, und  es  scheint,  dafs  sich  bei  der  steigenden  Er- 
wärmung mehr  und  mehr  freies  (flüssiges)  Wasser  ausge- 
schieden habe.  Aehnliche  Erscheinungen  zeigten  sich  fbr 
wasserhaltiges  schwefeis.  Zinkoxyd  ZnSO«  -|-  7  HsO  und 
wasserhaltiges  Schwefels.  Eobaltoxydul  GoSO«  -f-  7HfO, 
wenn  bis  gegen  50®  erhitzt  wurde.  Die  Versuche  mit 
Chlorkohlenstoff  €tCl6,  der  bis  etwa  50®  erwärmt  worden 
war,  lieferten  in  guter  Uebereinstimmung  fttr  die  spec. 
Wärme   die  Zahl  0,27,  wenn    die  Substanz  geschmolsMi^ 
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0^8 ,    wenn   sie  krjBtalliflirt  war.     Diese  Zahlen  waren  ^  "^^ 
▼on  der,    ans   theoretischen  Gründen  erwarteten   (0,177)'*^eiiuns'i^ 
so    sehr    verschieden ^    dafs  Kopp   sn  weiteren   Unter-  '!^!!!ü^' 
sochnngen    des   Chlorkoblenstoffs   yeranlafst    wurde.     Er 
fimd,  dars,  obgleich  der  Schmelzpunkt  erst  bei  160^  li^gt, 
doch  schon  bei  50®  eine  merkliche  Erweichungswärme  auf- 
tritt und  die  Resultate  der  Versuche  stört.    Wenn  in  den 
Versuchen  die  Erwärmung  nur  bis  zu  37®  getrieben  wurde, 
so  ergaben  sich  in  verschiedenen  Versuchsreihen  mit  ver- 
schiedenen  Präparaten  die  Zahlen  0,15,   0,172  und  0,182 
für  die  spec.  Wärme.     Es  wurde   auch    direct    eine  Um- 
wandlung der  klaren,    aus  ätherischer  Lösung  erhaltenen 
Krystalle  von  Ghlorkohlenstoff  durch  die  Erwärmung  bis 
50®  bemerkt ;  die  Erjstalle  wurden  matt,  porcellanartig. 

Auch  der  amorphe  Rohrzucker  ^isHgsOn  enthält 
gegen  50®  hin  schon  etwas  Erweichungswärme  gebunden, 
und  es  fällt  defshalb  die  Bestimmung  der  spec.  Wärme 
SU  hoch  aus.  In  Anlehnung  an  Wohle r's  Beobachtungen, 
nach  welchen  die  Körper  in  dem  amorphen  Zustand  andere, 
im  Allgemeinen  niedrigere  Schmelzpunkte  haben  ,  als  im 
kiystallisirten  Zustand,  glaubt  Kopp,  dafs  der  krystalli- 
sirte  Rohrzucker,  dessen  spec.  Wärme  in  den  Versuchen, 
bei  welchen  er  bis  zu  50®  erwärmt  wurde,  nicht  zu  hoch 
gefunden  wird,  bei  50®  auch  noch  nicht  erweicht  werde. 

Kopp  discutirt  die  Veränderlichkeit  der  spec.  Wärme 
starrer  Körper  nach  den  physikalischen  Umständen  (Tem- 
peratur, verschiedene  Grade  der  Dichtigkeit ,  krjstalli- 
niacher  und  amorpher  Zustand ,  Dimorphismus)  und  ge- 
kagt  zu  dem  Ausspruche,  dafs  die  Verschiedenheiten  in 
der  spec  Wärme  eines  und  desselben  Körpers  niemals  so 
beträchtlich  seien,  dafs  sie  zur  Erklärung  dafür  ange- 
nommen werden  könnten,  wenn  ein  Körper  von  einer 
€ksetsmlfsigkeit,  welche  man  vielleicht  auch  für  ihn  er* 
watrten  dürfte,  ganz  bestimmt  und  unzweifelhaft  eine  Aus- 
aabme  macht.  Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dafs  die  Be- 
Stimmung  der  spec.  Wärme ,    nach   welcher   der  fragliche 
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^„20^^  Körper  eine  Autnahme  von  der  Begelmifsigkeii  oiadit, 
i»4  ihi«  B«.  ^jj^  enverlftsBige  nnd  von  fremdartigen  Einfittsaen  frei  g^ 
haltene  ist.  Ein  aolcber  fremdartiger'  Einflnfs  macht  sich 
a.  B.  geltend,  wenn  der  Körper  bis  an  nahe  an  seinen 
Schmelapunkt  oder  bis  au  jener  Temperatur  erhitat  worden 
war,  bei  welcher  er  bereits  au  erweichen  begannt.  Dann 
findet  sich  in  der  beobachteten  Wärmewirkung,  ans 
welcher  die  spec.  Wärme  erschlossen  werden  soll,  noch 
ein  Theil  der  latenten  Schmelawärme.  Kopp  hält  auf- 
recht f  dafs  dimorphen  Modificationen  derselben  Substana, 
dafs  dieser,  mag  sie  krystaliisirt  oder  amorph  sein,  im 
Wesentlichen  dieselbe  spec.  Wärme  zukommt.  Die  diesem 
scheinbar  entgegenstehenden  Versuche  mit  Bor  und  Sili- 
cium  ;  gelbem  und  rothem  Phosphor,  verschiedenen  Arten 
von  Schwefel  und  besonders  von  Kohlenstofi^  sieht  Kopp 
aus  Gründen,  die  Er  ausführlich  erörtert,  und  von  welchen 
einige  schon  bei  Besprechung  Seiner  Bestimmungen  der 
spec.  Wärme  des  Kohlenstoffs  angegeben  wurden,  für 
unauverlässig  an. 

Es   ergab   sich    a.  B.    ftLr  TiOi    als  Butil    die  spec 
Wärme  0,157 ,   als  Brookit  0,161 ;   fUr  GaGOs  als  Kalk* 
spath  0,206,  als  Arragonit  0,203. 
Ferner  wurde  gefunden  : 

NaCl     ge«ohmols«D  0,818,    kryttalliiirt  0,819 
KNOt  I.  0,827  .  0,288 

NaN^,  .  0,266  »  0,257 

K,604  „  0,1901  R       «  0,196 

NM^4  n  0,8818  B        „  0,887 

XH«  nit  B  b«s«ie1inet«n  Zahlen  sind  ron  B«gii»n]t  g«s«beaA> 

Das  Dulong-Petit 'sehe  Geseta,  nach  welchem  dio 
Atomwärme  (Product  aus  spec.  Wärme  und  Atomgewicht) 
aller  starren  ^  unaeriegbaren  Körper  dasselbe  sein  soll^ 
findet  Kopp  nicht  allgemein  gültig.  Unter  den  Atomr 
gewichten  der  Elemente,  wie  Er  sie  sur  Prüfung  dieses 
Oesetaes  benutat,  versteht  Er  die  relativ  kleinsten  MengOBf 
welche  in  gleichen  Volumen  ihrer  gas-  oder  damf^migen 
Verbindungen   enthalten  aind;    oder  von  welchen    die  in 
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wokben  Volniii«!!  enthalteoen  Mengen  Multipla  nach  den^^,,^ 
kMnaten  Zahlen  emd.  Die  Atmngewiohte  solcher  Ele- '^,.^.;^' 
mente»  fttr  welche  die  Dampfdichie  von  Verbindungen  '!!ü!^.*' 
Boeh  nieht  beBÜmmt  werden  konnte ;  werden  ans  der  An- 
nahme gefolgerl;  dafs  in  isomorphen  Verbindung^ii  die 
Mengen  der  sich  correspondirenden  Elemente  im  Ver- 
hiltnifs  der  Atomgewichte  der  letzteren  stehen.  Die  in 
die  Bechnnng  eingehenden  Zahlen  für  die  spec  Wärme 
sind  allerdings  Summen  aus  der  spec  Wärme  für  con* 
siantes  Volum  und  aus  der  Ausdehnungswärme ,  und  sie 
sind  insofern  etwas  willkürlich,  als  sie  ftlr  verschiedene 
Temperaturen  etwas  variiren.  Allein  Kopp  macht  dar* 
auf  aufmerksam,  es  sei  nicht  bewiesen,  dafs  die  Prodncte 
aus  der  spec  Wärme  fUr  constantes  Volum  und  den  Atom- 
sich näher  kämen,  als  es  die  jetat  bestimmbaren 
thun,  und  es  ist  Ihm  nicht  wahrscheinlich, 
dafs  die  Atomwarmen  weniger  verschieden  von  einander 
ausfallen  würden,  wenn  man  die  spec.  Wärmen  fiir  andere 
Temperaturen ,  als  es  bis  jetzt  üblich  ,  mit  einander  ver- 
gleichen wollte« 

Folgendes  sind  die  Atom  wärmen,  wie  sie  Kopp  den 
Elementen  im  starren  Zustande  zuschreibt  (1)  : 

•,4  fOr  Ag,  J^  As,  Au,  Ba,  Bi,  Br,  €a,  6d,  Gl,  €o,  €r,  €«,  Fe, 
Bg,  J,  Ir,  K,  Li,  Mg,  Md,  N,  Na,  »i,  Ofl,  Pb,  l>d,  Ft,  Bb, 
Bh,  8b,  Be,  6d,  8r,  7e,  ¥i,  Tl,  W,  Zn  and  Zr;  —  5,4  fttr 
8  und  P ;  —  6  ftr  Fl ;  —  4  för  O^;  —  8,8  ffir  81 ;  —  2,7  fttr 
B;  —  8,8  mr  H ;  —  1,8  für  6. 

Kicht  alle  diese  Zahlen  konnten  durch  directe  Be- 
atimmungen der  spec.  Wärme  des  Elements  im  freien 
starren  Zustande  gemacht  werden  ^  sondern  ein  Theil  ist 
durch  indirecte  Mittel  erhalten  worden/  von  denen  noch 
au  berichten  bleibt.  Nicht  allen  diesen  Zahlen  schreibt 
Kopp  gleiche  Genauigkeit  zu.  Eine  erste  Gruppe  bilden 
BSber,  Muminiumf  Arsen,  Oold^  fVismuih,  Brom,  Cadmium^ 


(1)  B  M»  1  nad  dis  spso.  Wime  des  Wassert  ^  1. 


^j^  AUgMDeloo  aad  phynkaliioh«  Ohttmie. 

^IS^r^^^^^  ^^Pf^j  ^'«^9  Qfieekmlber,  Jod,  IruUum,    E^lmm^ 

"^1.^^' Lithium,   Magnesütm,  Mangan^  Molybdän,  Natrwm,  Nickel^ 


^^^y  Osmium,  BUi,  PaUadium^  Platin,  Rhodium^  Antimon,  Selen, 
Zinn ,  Tellur ,  Thallium ,  Wolfram  und  Zink.  Für  diese 
Elemente  im  freien  starren  Zustande  ist  die  spec  Wilrme 
direct  bestimmt  worden,  und  ihre  Atomwärmen  sind  an- 
nähernd gleich  (6,4)  gefunden  worden;  doch  glaubt  Kopp, 
dafs  selbst  einzelnen  dieser  Elemente  eine  etwas  andere 
Atomwärme  zukommt,  nur  scheinen  Ihm  die  muthmafs- 
liehen  Abweichungen  nicht  beträchtlich  genug,  um  schon 
jetzt  eine  Trennung  der  Glieder  dieser  Gruppe  zu  yer- 
anlassen.  Der  genannten  Gruppe  schliefst  sich  zunächst 
das  CUor  an,  und  dann  der  Stickstoff,  denneu  Atomwärme 
jedoch  ziemlich  unsicher  bestimmt  ist.  Weiter  kommen 
in  dieselbe  Gruppe  Baryum,  Ccdoium^  Strontium,  dann 
Rubidium,  weiter  Chrom  und  Jltan  und  endlich  auch  Ztr- 
konium.  Die  Atomwärme  dieser  Elemente  ist  aber  nur 
indirect  erschlossen. 

Schwefel  und  I^ioephor  in  eine  besondere  Gruppe 
(ö;4)  zu  vereinigen ,  veranlassen  sowohl  die  directen ,  als 
die  indirecten  Ermittelungen  der  Atomwärme  dieser 
Elemente. 

Die  Atomwärme  des  Süidume  (3,8)  bezeichnet  Kopp 
als  eine  noch  ganz  unsichere;  auf  die  directen,  stark  von 
einander  abweichenden  Bestimmungen  wird  kein  grofser 
Werth  gelegt.  Dem  Bor  (2,7)  könnte  wohl  auch  dne 
kleinere  Atomwärme  zukommen;  das  Elesultat  ist  mit  Un- 
sicherheit behaftet 

Die  Atomwärme  des  Kohlenstoffe  (1,8)  ist  nach  der 
Bestimmung  der  spec.  Wärme  des  Diamants  berechnet. 

Die  Atomwärme  des  Fluore  (5)  kann^nur  indirect  ge- 
funden werden ;  die  des  Sauerstoffs  (4  in  runder  Zahl) 
und  des  Wasserstoffs  (2,3)  ebenfalls.  Diese  Zahlen  sind 
unsicher,  aber  das  ist  unzweifelhaft,  dafs  nicht  alle  Ele- 
mente in  dieselbe  Gruppe  gesetzt  werden  können,  dafs 
das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  bei  den  Elementen,   die 
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anfterhalb  dw  ersten  Gruppe   yerz^chnet  wurden^  ^^^^ «S!^ K5rp«r 
nmhme  erleidet.  -^^-^ 

Kopp  hat  erkannt,  dafa  die  Atomwärme  einer  che- 
mischen Verbindung  von  ihrer  rationellen  Formel  unab- 
bfingig  sei  und  aus  der  empirischen  allein  berechnet 
werden  könne.  Verbindungen ,  welche  die  gröfste  Unähn- 
lichkeit  des  chemischen  Characters  haben,  bei  denen  auch 
eine  Analogie  in  der  Zusammensetzung  nicht  hervortritt, 
wenn  man  die  Aequiyalentgewichte  der  Elemente  der 
Formelbildung  zu  Grunde  legt,  die  aber  eine  analoge 
atomistische  Constitution  zeigen,  wenn  man  ihre  Formeln 
mit  den  in  neuerer  Zeit  für  die  Elemente  angenommenen 
Atomgewichten  schreibt,  haben  annähernd  gleiches  Atom- 
Tolum,  während  chemisch  ähnliche,  sogar  isomorphe 
Verbindungen,  deren  eine  eine  Atomgruppe  an  Stelle 
eines  einzelnen  Atomes  enthält,  wesenüich  ungleiche 
Atom  wärme  besitzen.  Kopp  glaubt  sich  hiernach  be- 
rechtigt, auszusprechen ,  dafs  jedes  Element  mit  der  ihm 
eigenthümlichen  spec.  Wärme  oder  Atomwärme,  wie  sie 
ihm  auch  im  freien  Zustande  zukommt,  in  die  Verbin- 
dungen eintrete,  dafs  bezüglich  des  Einflusses  auf  die 
Atomwärme  sich  einäquivalentige  und  mehräquivalentige 
elementare  Atome  gleich  verhalten,  dafs  die  Atomwärme 
einer  chemischen  Verbindung  die  Summe  der  Atomwärmen 
air  ihrer  Bestandtheile  sei.  Dieses  Gesetz  kann  wohl 
nicht  mehr  als  eine  blofse  Verallgemeinerung  des  Neu- 
mann'sehen  angesehen  werden,  welches  ja  als  wesentlich 
dafbr,  dafs  die  spec.  Wärme  von  Stoffen  umgekehrt  pro- 
portional ihrer  stöchiometrischen  Quantität  sei,  die  Be« 
dingnng  chemisch  ähnlicher  Zusammensetzung  aufstellt, 
wohingegen  Kopp  diese  Bedingung  vollkommen  fallen  läfst. 

Die  Meinung  discutirend,  die  Elemente  könnten  in 
den  Verbindungen  eine  andere  Atorawärme  haben,  als  im 
freien  Znstande,  kommt  Kopp  zum  Schlüsse,  der  Con- 
densationsgrad,  mit  welchem  ein  Element  in  der  Ver- 
bindung  sich   finde,    übe  keinen  Einflufs  auf  die  Atom- 
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Mlavag. 


J^;^*;^winnd  dieses  Bestandtfaeiles  anS;  ebenso  wie  auch  irgend 
"^J^]^.^' andere  Umstände  diese  Atomw&rme  nicht  toeeendiek  al- 
teriren  können.  Jedoch  treten  in  einigen  Fällen  gegen 
das  angenommene  Gesetz  in  den  Atomwärmen  analoger 
Verbindungen  Differenzen  auf,  für  welche,  —  oder  min- 
destens fbr  deren  GröFse,  wie  sie  nach  den  jetzt  Yorliegen- 
den  Beobachtungen  zu  sein  scheint  —  Kopp  eine  aot^ 
rächende  Erklärung  dermalen  nicht  zu  kennen  angiebt. 
Die  annähernde  Gleichheit  der  Atomwärme  TOn  Ver- 
bindungen mit  analoger  Formel  ergiebt  sich  aus  folgenden 
Beispielen,  welche  zugleich  den  Beweis  dafbr  beibringen, 
dafs  die  Mehräquivalentigkeit  eines  Elements  für  die 
Atomwärme  ohne  Einfluls  ist 

Atomwftrme  Ton  Magneteisenstein  ¥0^^^  •  87,7 

n  ^    ohromfl.  Ksli  K,er^4    ....  8M 

Atomwärme  von  Eisenozyd  Feg^« 26,8 

0  »     arseniger  Säure  Ast^t  26|8 

„  t,     den  Salpeters.  Salzen  BNO«  .  88,0 

.  „    arsens.  Kali  KAsOs       ....  26,8 

Dafs  die  Atomwärmen  noch  übereinstimmen,  wenn 
die  atomistischen  Formeln  erst  durch  Multiplication  .der 
einen  analog  werden,  zeigen  folgende  Beispiele  : 

Atomwärme  von  Zinnoxyd  ^ugO^^  =.  2Sn0,  27,6 

9              „    TiUnsäure  ^i^O«  «r  3  TiO,  27,8 

„             „    den  schwefeis.  Salsen  ^lAQ^^  26,1 

„              „    Wolframs.  Kalk  OaWO«        .  27,9 

n              ff    Überchlors.  Kali  KCl^«  26,8 

ff              ff    fibermangans.  Kali  KMn04  .  .        28,8 

Atomwärme  ron  Zinnoxyd  Sn^^«  "  88n02          •  41,4 

,             ff    Titansäure  Ti,0«  »  8  ¥i^  41,0 

ff             ff    den  Salpeters.  Salzen  RN^^«  88,1 

ff              ff     metaphosphors.  Kalk  OaP^Oe  •        ^^i^ 

Beispiele  für  die  wesentliche  Ungleichheit  der  Atom- 
wärme chemisch  ähnlicher,  selbst  isomorpher  Verbindungen, 
deren  atomistische  Formeln  nicht  analog  sind  : 

Atom  wärme  ron  Ghlorqaecksilber  figClf  .18,0 

ff              ff    Cyanquecksilber  figCy«  25,2 

Atomwärme. Ton  Ohloninkkalium  2nKtCl4  48,4 

ff             ff    Ojaaainkkaliam  SnK^«  59,6 
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AktanrioM  tob  Chloricaliuin  KCl 1S«9 

n             „    Chlorammonium  AmCl                          .  20,0 

Üomwftime  Ton  salpeten.  Kali  KNO^    ....  28,6 

,              „    Baipeters.  Ammoniak  AmN^g  86,4 

Atomwinne  Ton  sohwefeb.  Kali  KJM-^  ....  88,S 

«             ,    «ohwaüals.  Ammoniak  AngBO«     .  46,2 

Beispiele  dafür,  da(s  die  Atomw&rme  einer  Ver- 
bindimg  die  Summe  der  Atomw&rmen  der  darin  ent- 
haltenen Atome  oder  Atomgruppen  iat  : 

Atoawftnn«  der  Oxyde  B0 11,1 


■ad  ikre  II«- 
•lahafiir  B«r 


Ton  Eisenoxjd  FefOt 


Summe  :  FegB04 
„  a    Hagneteiflenstein  Fea04 

Atomwarme  der  Oxjde  BO 

j9  n    Wolfram-  und  Molybdftnafture  B^« 


Summe  :  BB^«  29,9 

.  des  Chroms.  Bleioxydes  PbGr^«  .        29,0 

Atomwirme  der  Oxjde  B0 11,1 

^  des  Zinnoxydes  SnO, 18,8 

Summe  :  BBO,  24,9 

9  des  Eisenoxydes  Fe^^g        ....  26,8 

Atomwanne    »    ehroms.  KaU*s  KgGr04  86,4 

,  der  geiianBten  Sfturen  B0g  18,8 

Summe  :  KgSrBOt  •        ^^i' 
„  des  sauren  ehroms.  Kali*s  KaGr^^  65,8 

Atom  Wime  des  Zinnoxydes  Bn^^g         ....        41,4 
.  der  Basis  i^^« 22,2 

Summe  :  B«Oa  68,6 

9  des  anens.  Bleioxydes  PbaAsg^«  66,4 

Steht  das  Kopp 'sehe  Gesetz  einmal  fest,  so  kann 
man  die  Atomwftrme  eines  Elements  oder  einer  Atom- 
gmppe  indirect  aus  der  bereits  bekannten*  Atomwärme 
einer  Verbindung,  in  welcher  das  BUement  oder  die  Atom- 
gnippe  enthalten  ist,  ableiten.  Solche  indirecte  Ableitungen 
bat  Kopp  in  grofser  Zahl  gemacht,  theils  von  solchen 
Elementen  nrnd  Atomgmppen,  deren  Atomwärme  auch 
dieect  emittelt  werden  konnte,  theils  solcher,  wo  dies  fUr 
den  etamsn  Aggregataustand ,   am   welchen   es  sich   hier 


26,8 


87,9 
87,7 

11,1 
18,8 
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S^;^^^ immer  nur  handelt,  nicht  direct  geschehen  konnte.  Die 
^ehiüir-w^i^^^i'^^^^i^  Ableitungen  der  Atomwärmen  oder  spec  Wärmen 
?'  werden  unsichere  Zahlen  ergeben ,  nicht  sowohl  defshalb, 
weil  gegen  den  Gedanken,  der  ihnen  zu  Grunde  liegt, 
irgend  etwas  Erhebliches  einzuwenden  wäre,  als  weil  die 
Atomwärmen  der  Verbindungen  oft  nicht  mit  Zuverlässig- 
keit gekannt  sind ,  und  defshalb  ,  weil  bei  solchen  Ab- 
leitungen sich  die  ganze  relative  Unsicherheit  in  den  Air 
eine  Verbindung  und  fUr  das  von  ihrer  Zusammensetzung 
Abzuziehende  bestimmten  Atomwärmen  auf  eine  kleine 
Zahl,  den  bei  der  Ableitung  bleibenden  Best  wirft.  Aber 
die  Ableitungen  sind  von  Kopp  nicht  für  einzelne  Fälle 
gemacht,  sondern  für  verschiedenartige  Verbindungen  und 
für  ganze  Reihen  solcher  correspondirender,  und  dadurch 
ist  eine  Controle  der  Einzelresultate  durch  ihre  Ueber- 
einstimmung  unter  einander  erhalten  worden.  Aus  Ver- 
bindungen, die  das  betreffende  Element  in  gröfserer 
Menge  (nach  der  Anzahl  der  Atome  bemessen)  enthalten 
und  welche  die  einfacheren  sind,  werden  natürlich  die  zuver- 
lässigeren Besultate  der  Ableitung  gewonnen.  Als  ein 
Ergebnifs  solcher  Ableitungen  ist  anzuführen ,  dafs  das 
Wasser  in  starren  Verbindungen  mit  der  dem  Eis  zu- 
kommenden Atomwärme  enthalten  ist. 

Das  beste  Urtheil  über  den  Grad  der  Wahrschein- 
lichkeit des  Kopp 'sehen  Gesetzes  gewinnt  man  aus  dem 
Einblick  in  die  nachfolgende,  von  Kopp  gegebene  Ta- 
belle, in  welcher  die  spec  Wärme  aller  Verbindungen,  fllr 
welche  zuverlässige  Bestimmungen  bekannt  wurden,  ent- 
halten sind,  verglichen  mit  der  spec.  Wärme,  wie  sie  sich 
nach  dem  Kopp'schen  Gesetz  und  nach  den  Werthen 
fUr  die  Atomwärme  berechnen,  die  vorstehend  als  die^ 
einstweilen  wahrscheinlichsten  mitgetheilt  wurden.  Die 
Tabelle  enthält  zugleich  die  neuen  Bestimmungen ,  über 
welche  im  Jahresbericht  noch  nicht  Mittheilong  gemacht 
wurde.  N  bedeutet  Neumann,  B  Begnault,  Kp 
Kopp,    Pr  Person,    A    Alluard  und  Pp  Pape  alff 
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AotoritSt  für  die  nebenstehende  Zahl.     Vorher  soll  aberjjj^;^^^^ 
noch   die  gpec.   Wärme    und  Atomwärme    der    Elemente  ri^i^JJ^' 

mitgetheilt  werden,   wie  sie  direct  gefunden.  Wo  keine    Z^l^' 
BeolMkchtung  von  Kopp  vorliegt;  ist  der  Name   des  Be- 
obachters angedeutet  : 

unzerlegbare  Körper. 

▲tomgttwlcht                                              Speo.  Wibnne  Atomvftnne 

/'  Ag               108 0,0660  6,05 

t}M                 87,4 0,202  6,58 

V  As                 76 0,0814  R  6,11 

^  Aa              197        ....        .        0,0824  R  6,38 

1 B                   10  9  /  '^^^^     '                         ^'^^  2»^^ 

'     \  kiystallisirt                       0,280  2,61 

*/Bi                210 0,0806  6,41 

r  Br                  80    swisehen  —  78<^  u.  —  20^   0,0848  R  6,74 

IQsskohle                            0,186  2,22 

natfirL  Graphit                  0,174  2,09 

Hohofen-Grapbit              0,166  1,99 

f,Gd               112 0,0542  6,07 

^  €o                68,8 0,1067  R  6,27 

i  Qu                68,4 0,0980  5,90 

«;  Fe                 66 0,112  6,27 

^  Bg              200    Kwisohen  —  78<»  u.  —  40^    0,0819  R  6,88 

i;  J                  127 0,0641  Ä  6,87 

mh                198 0,0826  R  6,45 

^  K                  89,1     swiscben  —  78  o.  ?  .        0,1666  R  6,47 

A  Li                    7 0,9408  R  6,59 

^.  Mg                 84 0,245  6,88 

tt   Ifn                65 0,1217  A  6,69 

j^  Mo                96 0,0722  R  6,98 

2JL  Na                 8S    swischen  —  84»  und  7^  '      0,2984  R  6,75 

Ä.  m                 68,8 0,1092  R  6,42 

IJ.  Os               199,2 0,0811  R  6,20 

2»  P                   81    gelber  swischen  18^  n.  86^  0,202  6,26 

If  9h              807 0,0815  6,62 

U  M               106,6 0,0598  R  6,82 

ih  9i               1^,4 0,0825  6,42 

21.  Bh              104,4 0,0680  Ä  6,06 

1^.  g                  82    rhombischer  sw.  17  a.  45^     0,168  6,22 

M   8b               188 0,0628  6,88 

51.  Ba                 79,4  krTStallin.  xw.— 18<»a.70    0,0746  R  6,92 

I  graphitartig                        0,181  6,07 

krystallisirt                        0,166  4,62 

geschmolsen                      0,188  8,86 

L  OWb.  «.  •.  w.  fHr  18M.  4 
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BpM.  Winn«                    Atomgewicht  Spee.  WSrme    Atomvlnn« 

iTurJT^i?    ön  118 0.0648            6,46 

sicbanff  «mr  5t   Te  128 0,0476            6,08 

9t  Tl  S04 0,0886  R       6,85 

^    W  184 0,0834  R       6,16 

9^.  fiSn  66,2 0,0932            6,08 

Atom-      8pee.  Spee. 

Atofi-     wlnne    warme       WIrme 
geirloht  bereeh.  berech.      beobftch. 

j/.    BiBn  828       12,8    0,0390    0,0400  A 

^.   BiSot  446        19,2     0,0480    0,0460  A 

^    BiSD,6b  668       26,6    0,0461     0,046211 

M-   BiSotBbZnt  698,4    38,4    0,0660     0,0666  Jl 

jff.  PbSb  329        12,8    0,0389     0,038811 

41.  9b8n  326        12,8    0,0394    0,0407  R 

J^.¥]Snt  443        19,2     0,0433    0,046111 

^r^en-  und  Schwejeltneiall^» 

^^  €oAia  208,8     19,2    0,0919    0,0920  iV 

^.  Ag,8  248       18,2    0,0734    0,0746  A 

4f.  OoAbB  166       18,2    0,110      0,107    N 

^  Qnfi  168,8    18,2    0,116      0,121    R;  0,120 Kp 

i^.  FeAsB  168       18,2    0,112      0,101    N 

f#.  Ab8  107        11,8    0,110      0,111    N 

51.  OoS  90,8    11,8    0,130      0,126   R 

/f.  eut/^ei/sS  91,7     11,8    0,129      0,129    /V;  0,131  Ajp 

rt.  Feg  88       11,8    0,134      0,136    R 

i^.  figg  282        11,8    0,0609    0,062    2V;  0,0612  A;  0,0617  £|i 

4S.  m%  90,8     11,8     0,130      0,128    A 

Si9h%  289        11,8    0,0494    0,063   A;  0,0669  A;  0,0490 Jil> 

ff:  BdS  160       11,8    0,0787    0,0837  A 

^.  enS  97,2     11,8    0,121      0,116   iV;  0,128  A;  0,120  X^ 

f1'   F6fBs  648       88,0    0,136      0,163   IV;  0,160  A 

So.  AstBa  24C|       29i^0    0,118      0,118    N 

gy:  BitB«  6^6       29,0    0,0662    0,060   A 

6^  8b,8a  340        29,0    0,0863    0,0907  iV;  0,Qa^O  A 

^.  FeBa  12^       17,2    0,143      0, 1 28  n.  0, 1 39^1^,0,1 30 A;0,l^Ji^ 

^4-  MoBa  460.       17,2    0,107      0,107   iV;  0,123  A 

Si,  BdB«  im        17,9    0,0946    0,119   A 

Chbr-,  Bromr,  Jod-f  Fluorveründungen. 

^/.  AgCl  149,6     12,8    0,0892    0,0911  A 

ü;:  eaCl  99ifi    12,8    0,129      0,138   A 

^i.BgPi  n^fi     12,8    0,0648    0,0621  A 
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Atom- 

Atom-     Spee. 
w&rmo  Wimio 

8pee.                                                 SpM*  Wim« 
Wanne                                                   tat«r  Ktfrper 

g«irl«bt  berteh.  beroeh. 

beobaoh.                                              "»*  tt«  ■•- 

^  KCl 

74,6 

12,8     0,172 

0,178  Ä;  0,171  Kp                  SiSLiT' 

1»-  liCl 

42,5 

12,8    0,801 

0,282    Ä                                         •^■■»«• 

'P-  JMCH 

58,6 

12,8    0,219 

0,214  A;  0,218  n.  0,219  Kf 

fL  Bba 

130,2 

12,8    0,106 

0,112   Kp 

j!t.  KE(cOI 

58,5 

22,0    0,411 

0,878   i^ 

fl   Bad, 

208 

19,2    0,0928 

0,089611;  0,0903^ 

/;^    OaCIa 

111 

19,2     0,178 

0,164   R 

A  i%Cl, 

271 

19,2    0,0708 

0,068911;  0,0640^ 

;?  iwa. 

95 

19,2    0,202 

0,195  A;  0,191  Kp 

^   MnCl« 

126 

19,2    0,152 

0,148   R 

Th  »ci« 

278 

19,2    0,0691 

0,066411 

^  fcCI. 

189 

19,2    0,102 

0,102   R 

<f/  SfO, 

158,6 

19,2    0,121 

0,120   R 

4C  SiiCIt 

186,2 

19,2    0,141 

0,186  R 

/Jl  BftCl,  +  2H,0 

244 

86,4    0,149 

0,171    ü^ 

i9^  OaCl.  +  6HtO 

219 

70,8    0,828 

0,845   IV 

^  loKsCl« 

285,4 

44,8    0,157 

0,162   Kp 

iV^MC^CI« 

4883 

57,6    0,118 

0,118   Kp 

<^  8iiK,Cl« 

409,2 

57,6    0,141 

0,188   Kp 

n  0rtCle 

817,4 

51,2    0,161 

0,148   Kp 

Ij^AgBr 

188 

12,8    0,0681 

0,0789  R 

)ir  KBr 

119,1 

12,8    0,107 

0,118   Jl 

ft,  NaBr 

108 

12,8    0,124 

0,188   R 

^  IPbBr« 

867 

19,2     0,052$ 

0,0688  R 

285 

12,8    0,0546 

0,0616  R 

190,4 

12,8    0,0672 

0,0687  R                                        ^ 

■y  KJ 

827 

12,8    0,0891 

0,0396  R 

166,1 

12,8    0,0771 

0,0819  R 

^HU 

150 

12,8    0,0868 

0,0868  R 

ff  %*. 

454 

19,2    0,0428 

0,0420  R 

jj^  «a. 

461 

19,2    0,0416 

0,0427  R 

i^O    fitfl. 

78 

16,4    0,210 

0,208   N]  0,215  R;  0,209  Kp 

/tr'  ^N«,n« 

210,4 

55,6    0,264 

0,288   Jfy 

Oxyde. 

9 

iM  ei%e 

142,8 

16,8    0,118 

0,107  N;  0,111  Ji^                    ^ 

J»i    BaO 

18 

8,6    0,478 

0,480   IV;  0,474  Ä                    *• 

/«r    Ott» 

79,4 

10,4    0,181 

0,187   N;  0,142  R;  0,128 ü^     ' 

/»^    Bb« 

216 

10,4    0,0481 

0,049   N;  0,052  A;  0,058  Ji^ 

-w    Mc» 

40 

10,4    0,260 

0,276   Ni  0,244  A 

/</  K^ 

71 

10,4    0,146 

0,157  A                                    »^.. 
4* 
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Wiim«  Atom>  8peo.  Spee. 

tetw  K8rp«r  Atom>  wlnn«  'Wurme  Wftrme 

uDd  thf  Ha-  /*f'  gewicht  berech,  bereeb.  beobach« 

tirillTT  »i^  74,8  10,4  0,139  0,16Ü   Ä 

^b^  228  10,4  0,0466  0,0512 /l;  0,0553  Ji^ 

2nO  81,8  10,4  0,128  0,132    iV;  0,125  A 

Mg0  +  HtO  58  19,0  0,828  0,812   Kp 

/y^      Fe,04  282  85,2  0,152  0,164    iV;  0,16811;  0,156 Ji^ 

y/5.      Mg^l,04  142,8  85,2  0,246  0,194   Kp 

//!•      MgV3^eVs^»/a^V«^4   196  8&r2  0,179  0,159    Ji^ 

y/r      AI4O,  102,8  24,8  0,241  0,197    JV;  0,217  Ä 

fii      AsgO,  198  24,8  0,125  0,128    R 

'ttj'     B,^,  69,8  17,4  0,249  0,287    R 

//f.     Bi^^s  468  24,8  0,0580  0,0605/1 

//f.     €r,0,  152,4  24,8  0.168  0,196    Af;  0,180  Ä;  0,177  Kp 

üt    Fe,0,  160  24,8  0,166  0,169    ^;  0,167  Ä;  0,154  #^ 

yi/.     F»/4Tu/«0,  155,6  24,8  0,160  0,176    iV;  0,177  üCp 

m-     ^W^i  ^^^  2^*®  ^*^^^^  0,0901  A 

/ij,     Mn,0t  +  H,0  176  88,4  0,189  0,176    Kp 

Ü4.     MnO,  87  14,4  0,166  0,159    Kp 

m.     Bio,  60  11,8  0,197  0,188   ^ 

yx^.     Sii/,Zn/,0,  90,8  18,1  0,144  0,146   R 

4Z^.    Bd0,  150  14,4  0,096  0,098    ^ 

///     TiO»  82  14,4  0,176  0,172    ^ 

/^i    MoO,  144  18,4  0,128  0,132   R 

fU.  WO,  282  18,4  0,0798  0,0798  A 

Kohlena,  und  kieaeh.  Salze, 

^^,    KtOO,  138,2  26,6  0,192  0,216   Ri  0,206  Ajp 

pi  Na,€0,  106  26,6  0,251  0,273   A;  0,246  Kp 

y53.    Rb,€Os  230,8  26,6  0,115  0,123    Kp 

'fSk-   BaeOs  197  20,2  0,103  0,108    N;  0,110  A 

i)f.   €aeOt  100  20,2  0,202  0,203    N;  0,209  A;  0,205  Kjp 

/ji.  eai/,Mgi/,60«  92  20,2  0,220  0,216    ]V;  0,218  A;  0,206  Kp 

y$r  Fes/iiMm/iiMgi/uGO,  112,9  20,2  0,179  0,166   Kp 

^if.  MgT/Jßei/»«^,  91,1  20,2  0,222  0,227   N 

/5;  l^bOO.  267  20,2  0,0757  0,0814  iV;  0,0791  ÜCp 

744.  Br€0s  147,6  20,2  0,137  0,145    iV;  0,145  A 

/^i.  eaBiOs  116  22,2  0,191  0,178   Kp 

y^.  eai/^Mgi/^BiO,  108  22,2  0,205  0,191    Pi;  0,186  Kp 

1^1  eoBiO,  +  HsO  167,4  30,8  0,195  0,182    Kp 

Y^i|  Mg»yiiFoviifii^4  145,8  32,6  0,223  0,206    ^;  0,189  Ji^ 

/i^j.  Al,K,gi,Ot«  567  112,4  0,802  0,191    ^;  0,183  Kp 

/^.  dkitNasBJeOta  624,8  112,4  0,314  0,196    ^;  0,190  ÜCp 


0,191  A;  0,186  JQ» 
0,132  Kp 

0,098  A;  0,089  JQi 
0,171  A;  0,159  Kp 

0,154?  Kp 
0,0894  ?  Kp 
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Bora,,  mol^bdan$.y  toolframs.f  chroma.,  sctiwefeb,  und  ^f^^r-^J^ 


$chweflig$.  Salze.  ""*  *'^~  "• 


fMer  Kttrp«r 
md  Ihre  Be- 
mtolning  svr 

Atom-     Spee.        Spec.  ««•«»«- 

Atom,   irlrma  Wime     WKrme  i«!««»!. 

gewloht  berocb.  boreeh.    beobaoh. 


KRO. 

83 

17,1 

0,209 

0,205 

K 

N«BO, 

65,9 

17,1 

0,260 

0,257 

R 

♦f 

AB,«« 

292,8 

27,8 

0,0949 

0,0905  K 

if 

PbBtO, 

% 

862,6 

45,2 

0,124 

0,114 

R 

ffl 

KiB«^ 

233,8 

61,6 

0,221 

0,220 

R 

4r^ 

Ni^B,^, 

201,6 

51,6 

0,256 

0,238 

R;  0,229  Kp 

/il 

Na,B40r  +  lOHgO 

881,6 

187,6 

0,866 

0.385 

Kp 

^« 

PbMoO« 

867 

28,8 

0,0785 

0,0821 

Kp 

fff- 

GaW04 

288 

28,8 

0,100 

0,0967 

Kp 

f^ 

Fei/,Mn3/,W04 

803,4 

28,8 

0,0949 

0,0978  A;  0,0930  Xp 

m- 

Pb€r^4 

823,2 

28,8 

0,0891 

0,0900 

)Kp 

m 

KfVTrr^ 

194,4 

85,2 

0,181 

0,185 

R]  0,189  Äp 

% 

KiGraOT 

294,6 

58,6 

0,182 

0,189 

R;  0,186  Kp 

KH.SO4 

186,1 

.80,1 

0,221 

0,244 

Kp 

/ü. 

KJBÖ4 

174,2 

84,2 

0,196 

0,190 

R;  0,196  ÜTp 

^ 

Na,fi04 

142 

84,2 

0,241 

0,231 

R;  0,227  Äp 

/Ü- 

N,H,804 

182 

52,6 

0,898 

0,850 

Kp 

<H 

Be804 

288 

27,8 

0,119 

0,109 

iV;  0,118  A;  0,108  Jtp 

*t 

€ag04 

186 

27,8 

0,204 

0,197  A;  0,185  iV;  0,178  Xp 

M 

€0804 

159,4 

27,8 

0,174 

0,184 

^ 

i 

Mg&Ö4 

120 

27.8 

0,282 

0,222 

R;  0,2251)» 

Mng04 

151 

27,8 

0,184 

0,182 

PP 

^^ 

^bSO« 

803 

27,8 

0,0917 

0,0872  A;  0,0848iV;  0,0827  Jfp 

f!f 

8r804 

188,6 

27,8 

0,151 

0,148 

R;  0,186  A;  0,185Jirp 

^ 

Zii804 

161,9 

27,8 

0,172 

0,174 

^ 

/n 

«11804  +  ^^ 

177,4 

86,4 

0,205 

0,202 

^ 

//» 

MgB04  +  H,0 

188 

86,4 

0,264 

0,264 

PP 

m 

ao804  + 

Hs0 

179,2 

86,4 

0,208 

0,202 

PP 

/jr 

€«804  + 

9Ht0 

172 

45,0 

0,262 

0,278 

IV;  0,259  Kp 

0* 

G118O4  +  2H,0 

195,4 

45,0 

0,280 

0,212 

i> 

01 

Zn804  +  3Ht0 

197,2 

45,0 

0,228 

0,224 

1> 

Ot 

Pe804  + 

8H,0 

206 

58,6 

0,260 

0,247 

fp 

^ 

6ii804  + 

6H,0 

249,4 

70.8 

0,284 

0,285 

Kpi  0,816  iV 

ff* 

1111804   + 

6H,0 

241 

70,8 

0,294 

0,828 

Kp ;  0,838  Pp 

/tf 

»1804   + 

6Ht0 

262,8 

T9,4 

0,802 

0,318 

Kp 

m. 

w)804    "X* 

7H,0 

280,8 

S8.0 

0,818 

0.848 

Kp 

m 

f  €01/4    ^p 

7H,0 

S78 

86,0 

0,817 

0,846 

Kp;  0,856  ly 
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SpM.  wifl««                                                  Atom-  Bpee.  Spee. 

fiMtor  K«tp«r                                      Atom-   wfrme  Wime  Wlnne 

vad  ihN  Be-  ^,                                gewicht  beroeb.  bereeb.  boobaeh. 

•Ü^y^!"  Mg&^4  +  7H,0      246       88,0  0,858  0,862  1^;  0,407  !> 

Ifi8^4  +  7  HtO        280,8    88,0  0,813  0^1  !> 

2nB04  +  7H,0        287,2    88,0  0,806  0,847  Xp;  0,828  Ff» 

lfgK,8,08+ 6  H,0  402,2  118,6  0,282  0,264  Kp 

l(iK,8,Os  +  6H,0  487      118,6  0,260  0,245  Kp 

ZiiK,8,Oa  +  6HaO  448,4  118,6  0,256  0,270  fy 

▲]^K«840|«+24H,O949     817,6  0,885  0,871  Kp 

er,K,840ia+ 24  H,0  998,6  817,6  0,818  0,824  Jfp 

^    Na,8,0,                       158       85,6  0,225  0,221  Pp 

fp    Ks88^,                       190,2    85,6  0,187  0,197  fp 


Arsens, ,  phosphars. ,   pyrophosphors. ,    metaphosphors. ,   Sal- 
peters., chlars.f  überchlors.  und  Übermangans.  Bähe, 

/^4.    KAsO,  162,1     24,8  0,158  0,156   R 

^jf    KHsAsO«  180,1     88,4  0,185  0,175   Kp 

/yi    ^bsAss^a  999       64,0  0,0712  0,0728  A 

jr-    Ag,P04  419       40,6  0,0969  0,0896?  £p 

/(ji    KH,P04  186,1     82,4  6,288  a,208    Kp 

Yf«.    Na,HP04+  12H,0  858      189,7  0^90  0,408   IV 

2fio  ^bsPtO,  811       62,0  0,0764  0,079811 

j^    K4P,Ot  880,4    64,4  0,195  0,191    R 

i02.  N^aPs^y  266       64,4  0,242  0,228   R 

/^5.  PbaPaO,  588       51,6  0,0878  0,0821  R 

ick  NaPOt  102       28,8  0,288  0,217    IQi 

j[0S.  eaP,0a  198       41,2  0,208  0,199   Jl 

^tS  AgNO.  170       24,8  0»146  «,144  A 

KN08  101,1    14,8  »,945  0,289   A:  0,2801^ 


n 

ui 


Ki/,Nai/,N0,  98  »4,8  0,267  0,285  IV 

U<l  NaNOs  85  24,8  0,292  0,278  A;  0,267  Kp 

116  NtH40a  80  84,0  0,425  0,466  Kp 

Xü    BaNsO«  961  48,2  0,166  0,162  A;  0,1461^  n. 

j/t   l>bN,Oa  881  48,2  0,180  0,110  Kp 

tu    SrNt^a  211,6  48,2  0,204  0,181  Kp 

^1«  KClOa  ^^^A  H8  0,202  0,210  A;  0,10411^ 

i(i  BaCla^a  +  H,^       822  61,8  %161  0,167  1^ 

4(^  KC104  188,0  28,8  0^8  0,190  Ap 

Xq  KMn04  S68,l  88,8  0^182  0,179  1^ 
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8 

.  g.  arganiache  ) 

^erhinc 

lungef 

1. 

BpM.  Wime 
fMer  K8rp«r 
und  Ihre  B«« 

Atom» 

Atom- 
wärme 

Bpeo. 
Wärme 

Speo. 
Wärme 

«icirang  vm 

g«w]eht 

berecb. 

bereoh. 

beobaeb. 

Mtnra(. 

Ift    Cyanqnecknlbw 

»gO,N, 

252 

22,8 

0,091 

0,100  ISp 

Vj    (^SDiiDkkaliam 
li^    Femdcyankaliam 

ZnKse^N« 

247,4 

52,0 

0,210 

0,241  Kp 

FeKsCeNe 

829,8 

74,8 

0,227 

0,233  Kf 

^    FeiTocyankalitim 

FeK4€flN6  +  3  Hj|0  422,4  107,0 

6,258 

0,280  Kp 

^-    ChlorkohlodUtoff 

€,C1« 

287 

42,0 

0,177 

0,178  Kp 

^(^  Kaphtülm 

^loHg 

128 

86,4 

0,284 

0,810  A 

^^   Cerotinsftve 

^«HM^i 

410 

180,8 

0,441 

0,429  Fr 
f.  Wachs 

iU  Pahnitins.  Melisfljl 

^46^91^« 

676 

302,4 

0,447 

U£  Bohnacker 

€^uHjjO|i 

842 

116,2 

0,340 

0,801  JTp 

iXf  MaoDit 

GeHj^Oe 

182 

67,0 

0,868 

0,824  Kp 

///  Benuteinaftiire 

Gfi^^^ 

118 

87,0 

0,814 

0,818  li^ 

üf  Weinaftnre 

GA^6 

150 

45,0 

0,300 

0,288  ü^ 

/>#  Tranhenflftare 

QJleOt  +  E^Q 

168 

58,6 

0,319 

0,819  Kp 

^^1   Ameiaens.  BarTt 

^jH^va-^^ 

227 

80.6 

0,185 

0,143  £> 

ti^   KeatraL  oxala.  Kali 

€tK,04  +  H,0 

184,2 

41,0 

0,228 

0,236 1^ 

t^^   8.  g.  4&ch-ozalfl.  KaU  GfiJS.^^  +  2Ht4^  254,1 

69,7 

0,274 

0,288  Kp 

i34   Banres  weias.  Kali 

CfAKO« 

188,1 

49,1 

0,261 

0,257  Kp 

m  8eignette-8ala 

€4H4KaKOe+  4H,0  282,1 

87,6 

0,811 

0,828  Kp 

fOC^  Saarer  Ipfela.  Kalk 

GgHioGaOio  +  BHtO  450 

152,6 

0,339 

0,888  Kp 

üeber  die  Betrachtnogen ,  welche  Kopp  auf  Grund 
Seiner  Untersnchungen  über  die  Natur  der  chemischen 
Elemente  angestellt  hat,  ist  zwar  schon  im  Berichte  des 
vorigen  Jahres  ^1)  Mittheilung  gemacht  worden ;  es  er- 
scheint jedoch  des  Zusammenhangs  und  der  Vervollstän- 
digung halber  wünschenswerth^  noch  einmal  darauf  zurück 
zu  kommen.  —  Man  besitzt  kein  durchschlagendes  Kenn- 
zeichen für  oder  gegen  die  absolute  Einfachheit  der  bis- 
her unzerlegbaren  Körper.  Wäre  das  D  u  1  o  n  g-P  e  t  i  t'sche 
Gesetz  ein  allgemein  gültiges,  d.  h.  hätten  alle  wahrhaften 
Elemente  dieselbe  Atomwärme,  so  würde  sich  ausKopp's 
Untersuchungen  ergeben,  dafs  nicht  alle  bis  jetzt  unzer- 
legbare Körper  (s.  g.  Elemente)  wirklich  Elemente  oder 
auch  nur  alle  Verbindungen  von  gleichem  Grade  der  Zu- 
sammengesetztheit seien.    Denn    das  Kopp'sche   Gesetz 


(1)  8.  45. 
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■jjj;  J'J^  besagt,  dafs  von  zwei  Verbindungen,  die  aus  solchen  Ele- 
^^h^J",^"  menten  bestehen ,  welchen  gleiche  Atomwärme  zukommt, 
^iJuSirr  jener  die  gröfsere  Atomwärme  angehört^  welche  die  grö- 
fsere  Anzahl  von  Atomen  von  Elementen  enthält;  —  die 
gröfsere  Complicirtheit  der  Zusammensetzung  besitzt  und 
da  Kohlenstoff  (€)  die  kleinste  Atomwärme  hat,  so  wäre 
er  sonach  eine  Verbindung  der  niedersten  Ordnung  von 
den  wahren ;  noch  unbekannten  ElemBnteU;  Wasserstoff 
(H)  wäre  weniger  einfach  zusammengesetzt,  Bor  (B)  noch 
weniger,  Silicium  (8i),  Sauerstofl  (0),  Fluor  (Fl),  weiter 
Schwefel  (S)  und  Phosphor  (P)  wären  successive  Verbin- 
dungen höherer  Ordnung  und  endlich  die  grofse  Zahl  jener 
Körper,  denen  annähernd  die  Atom  wärme  6,4  zukommt, 
wären  unter  den  unzerlegbaren  Körpern  die  Verbindungen 
höchster,  alle  diese  aber  von  gleicher  Ordnung.  Da  die 
Atomwärme  von  Jod,  Brom,  Chlor  (6,4)  nahezu  gleich 
jener  von  Wasserstoffsuperoxyd  (RO),  nämlich  2,3  +  4 
ist,  so  wären  die  genannten  Körper  als  Verbindungen  der- 
selben Ordnung  der  Zusammengesetztheit  anzusehen,  als 
das  Wasserstoffsuperoxyd.  Hingegen  könnten  sie  nicht 
als  mit  dem  Manganhyperoxyd  u.  s.  w.  analog  zusammen- 
gesetzt angesehen  werden,  da  diesem  eine  höhere  Atom- 
wärme (14,4)  zukommt. 

Ist  man  aber  geneigt  zu  glauben,  die  bisher  unzer- 
legbaren Körper  seien  entweder  alle  wirkliche  Elemente, 
oder  sie  seien  alle  Verbindungen  derselben  Ordnung,  wo- 
nach also  merkwürdigerweise  die  chemische  Zerlegungs- 
kunst, trotz  der  chemischen  Verschiedenheit  der  Körper, 
doch  bei  Verbindungen  gleicher  Stufe  ihre  Grenze  ge- 
funden hätte,  so  darf  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz 
nicht  als  ein  allgemein  gültiges  angesehen  werden,  — 
dann  hängt  die  Atomwärme  einer  Verbindung  nicht  einzig 
und  allein  von  dem  Grade  der  Zusammengesetztheit  ab 
und  ihre  Gröfse  giebt  kein  Mafs  für  jene,  —  dann  er- 
scheint es   möglich,   dafs  ein  zerlegbarer  Körper  dieselbe 
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Atomwftrme  habe,   wie  ein  unserlegbaret,  und  die  oben^^^^,^ 
gemachten  Schlüsse  yerlieren  ihre  Gültigkeit.  "^h^^^'^* 

C  Pape  hat  (1)  nach  Seiner  früher  mitgetheilten  Me-  '"•'™"*" 
tbode   (2)   die   spec.    Wärme    einiger   waaserfreier   nnter- 
Bchwefligsaurer  Salze  bestimmt  nnd  folgende  Mittelwerthe 
gefunden  : 

Beobachtete  Berechnete 

Aeq.-Qeir.    spec.  WSrme    Prodaet   ep«e.  WItrme 

üntenohwefligs.  Natron       989,05  0,221  218,6  0,229 

,               KaU           1190,05  0,197  284,5  0,190 

.               Baryt         1557,18  0,168  258,8  0,146 

,               Bleioxyd  1994,14  0,092  188,5  0,114. 

Das  Prodact  aus  Aequivalentgewicht  und  gefundener 
spec.  Wärme  ergab  sich  nicht  so  constant,  wie  es  das 
Nenmann'sche  Gesetz  verlangt ,  Pape  liat  daher  den 
Hittelwerth  der  gefundenen  Producte  für  das  Natron  und 
das  Kalisalz  zu  226,5  als  wahrscheinlich  richtigen  Werth 
berechnet  und  aus  diesem  Mittelwerth  rückwärts  durch 
Division  mit  dem  betreffenden  Aequivalentgewicht  die 
wahrscheinlichen  spec.  Wärmen  berechnet,  wie  sie  in  der 
vierten  Spalte  verstehend  angegeben  sind.  Den  Versuchen 
mit  Natron-  und  Kalisalz  schreibt  er  genügende,  den  mit 
Baryt-  und  Bleisal:^  ungenügende  Genauigkeit  zu  und 
nimmt  die  Gültigkeit  des  Neumann'schen  Gesetzes  auch 
für  nnterschwefligsaure  Salze  an  (3). 

C.  K.   Akin  (4)   giebt  die  Beschreibung   von    Ver- spec  wNn« 
Sachen,  wie  sie  Seiner  Meinung  nach  anzustellen  seien,  um 


(1)  Pogg.  Ano.  CXXU,  408.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  46; 
Pogg.  Ann.  CXX,  887.  —  (8)  C.  Pape  hat  gelegentlich  dieser  Unter- 
•ndiimg  die  Beobachtong  gemacht,  daft  die  Temperatur,  bei  der  daa 
kteto  Aeqnivalent  Wasser  des  nnterschwefligs.  Kali*s,  Natron^s  aod 
Barft'a  fortgeht,  sehr  nahe  bei  deijenigen  liege,  bei  welcher  die  durch 
Abaohaidoog  von  Schwefel  kenntliche  Zeraetsung  beginnt  Die  letatere 
liegt  swischen  S20®  und  226^  die  erttere  etwas  unter  oder  über  216^ 
Daa  Biataals,  welches  kein  Krystallwasser  enthalt,  UUkft  sich  bei  lOO^^ 
▼oUstiBdig  waaserfirei  erhalten,  ohne  dafii  es  bei  dieser  Temperatur  eine 
Zanetasag  edlhrt,  bei  wenig  aber  100^  taritt  isdel^  eine  Zersetaung 
und  Behwacsasg  sehr  bald  ein.  ^  (4)  PhU.  Mag.  [4]  XXVII,  841. 


▼on  Gnsen. 
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die  spec.  Wurme  der  Gase  bei  constantem  Volum 
SU  bestimmeiii  hat  aber  die  AuBfbhruDg  nicht  versncht. 

A.  Caaain  (1)  hat  ans  •Versuchen  über  die  Ans- 
strdmnng  toh  Oasen  und  die  dabei  eintretenden  Dichtig- 
keits-  und  Volumftudernngen  das  Verhältnifs  der  spec. 
W&nne  bei  constantem  Dmck  zur  spec  Wftrme  bei  con- 
stantem  Volum  berechnet.  Er  hat  die  in  Spalte  1  der 
folgenden  Tabelle  angegebenen  Zahlen  gefunden.  Diesel- 
ben gelten  nicht  nur  für  gewöhnlichen  Druck  und  ge- 
wöhnliche Temperatur^  sondern  innerhalb  der  Druckgren- 
zen von  450  bis  1100°^  und  bis  zu  einer  Erwärmung  auf 
100^  Sie  gelten  aber  nur  ftir  den  Fall,  dafs  nur  eine 
geringe  Ausdehnung  oder  Zusammendrückung  der  Gase 
stattfindet.  In  der  2.  Spalte  sind  Zahlen  angegeben, 
welche  H.  Buff  (2)  theoretisch  aus  Principien  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  berechnet  hat  : 

Verbiltiüft  der  spee.  Wftmo 


Nuaen  der  GMe 

Caiain 
geftmden 

Buff 
bereohnet 

Atmosphärisohe  Luft  (trocken)         1,41 

1,416 

Sauerstoff          .        .                          1,41 

1,416 

Btiokstoff 

1.41 

1,416 

Waaeerstoff 

» 

1,41 

1,416 

Kohlenozjd 

1,41 

1,416 

Kohlensäare 

1,291 

1,277 

Ammoniak 

1,828 

1,207 

Stiokatoffoxydnl 

1,286 

1,277 

Sebweflige  Biure 

1,262 

1,276 

Oelbildendea  Gaa 

1,257 

1,188 

Aetherdampf 

1,079 

1,066 

Aus  den  Versuchen ,  in  welchen  das  Gas  eine  bedeu- 
tendere Dichtigkeitsänderung  erfährt ,  folgert  Cäzain 
kleinere  Werthe  des  Verhältnisses  der  spec.  Wärmen. 
H.  Buff  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dais  üaiain's 


(1)  AniL  eh.  phys.  [8]  LXVi,  206 1  im  Anaa.  Ana.  Ob.  Pharm. 
CXXZ,  86.  —  (2)  Abil  Ob.  Pbaiin.  CXV,  806 ;  Tgl.  JafaMber^  f.  1800, 
42.  <—  (8)  In  einem  Anhange  ta  dem  tob  Ihm  gemaoblea  Awang  dar 
Caaaia*aohaM  Abfaandlwif ;  Aoa.  Cb.  Pbarmi  CVI«  44. 


AUgftmwn»  und  pbytik«Usclia  CShemio.  5^ 

Venache  die  behauptete  Ver&nderlichkeit  des  Yerhältnitaee 
nicht  beweisen,  and  erklärt  die  anders  gefundenen  Zahlen 
ans  einer  Wärmeanfnahme  Ton,  beaiebnngsweise  Abgabe 
an  die  Gef&fse.  Cazain  nimmt  nämlich  an,  dafs  in  der 
anfeerordentlich  kurzen  Zeit,  während  welcher  Er  das  Oas 
aneatroaien  läfst,  eine  solche  Wärmeabgabe  oder  An&abme 
nicht  sUttfinde.  Die&  hält  B.nff  ffar  richtig  in  den  Fäl- 
len geringer  Dichtigkeitsänderungen,  wo  die  Temperatur 
des  Gases  durch  die  Ausdehnung  sich  nur  um  etwa  3® 
ändert,  nicht  aber  in  anderen  Versuchen,  wo  diese  Aende* 
rang  sehr  bedeutend  ist,  z.  B*  in  einem  Versuche  über 
GZ^  beträgt 

Oustay  Schmidt  (1)  glaubt  aus  bekannten,  haupt- "«^^^^ju^* 
sächlich  aus  den  von  Begnault  gemachten  Angaben  über  ^„lljl^ild 
die   spec.  Wärme  der  Körper  in   festem   und   gas-   oderif^'^Jl^'™^ 
dampfförmigem  Zustande  folgenden  allgemeinen  Satz  er-  'xS^r 
schlieiaen  zu  können  : 

Das  Product  aus  spec.  Wärme  und  Aequivalentge- 
wicht  (die  Aequivalentcapacität  nach  Schmidt)  ist  für 
eine  chemische  Verbindung  gleich  0,86. n  (wenn  H  s=:  1 
und  die  spec.  Wärme  des  Wassers  =  1),  wo  n  eine  ganze 
Zahl,  die  Characteristik  genannt ^  bedeutet,  welche  vom 
Aggregatzustand  der  Verbindung  abhängt.  Die  Charac- 
taristik  n  einer  Verbindung  berechnet  sich  als  Summe  der 
Cbäracteristiken  n^,  n^,  n«  .  .  .  der  Bestandtheile,  d.  h.  jener 
Zahlen,  mit  denen  man  0,86  multipliciren  mufs,  um  die  Aequi- 
valentcapacität des  Besfandtheils,  wie  sie  in  der  Verbindung 
bestehend  anzunehmen  ist,  zu  finden.  Die  Zahl  n  bleibt, 
für  denselben  Äggregatzustand,  für  ein  Element  constant, 
in  welche  Verbindung  dasselbe  auch  treten  mag.  In  der 
folgenden  Tabelle  bedeutet  q  das  gewählte  Aeqnivalent- 
gewicbti  in  der  Spalte  A  steht  die  Characteristik  für  den 


(1)  Gerrefpoudensblatt  des  nstarfonoh.  Tereim  bq  Riga,  XIV.  JslHrg., 
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'^^1^  feiten,  in  der  Spalt«  B  fllr  den  ghgftrmigen  Znntand. 
•™,™,,  Schmidt  betont  die  Oteicbbeit  der  Chnrncterigtik  ftr 
nTi^ZI^ chemisch  analoge  Stoffe  :  Chlor,  Brom,  Jod  und  Ftuor, 
"ks>^^  dftOD  Stickstoff,  Phosphor,  Antimon  und  Arsen,  weiter 
Schwefel  und  Sohlenstoff  (t)  und  Siliciam,  TitaD  nnd  Zinn. 


Alnminiam 

AI 

t8,6S 

4 

Mengan      . 

Hn 

27,67 

Antimon 

Sb 

1!0,M 

a 

* 

Holybdln    . 

Un 

46,00 

Arten 

A> 

76,00 

4 

Natrium       . 

Na 

23,00 

BH7EUI) 

Ba 

es^e 

Nickel     .     . 

Ni 

29,00 

Blei    . 

Pb 

103,07 

Pho.phor     . 

P 

31,00 

Bor     . 

B 

11,04 

Hg 

100,06 

Brom  . 

Br 

79,97 

6 

Saaentoff    . 

0 

8,00 

Calcium 

C. 

20,00 

Schwefel      . 

s 

10,00 

Chlor  . 

C] 

S5,4« 

6 

Silber     .     . 

Ag 

107,97 

Cbrom 

Cr 

26,24 

Silicium      . 

8i 

14,81 

ESwn  . 

Fe 

28,00 

Btickatoff    . 

N 

14,00 

Flnoi 

Fl 

19,00 

6 

StronUnm    . 

Sr 

48,67 

Jod     . 

J 

126,SB 

6 

Titan       .     . 

Ti 

26,00 

KftUnm 

K 

89,11 

WiBBoritoff 

H 

1,00 

Kobalt 

Co 

80,00 

*i 

Wiamutb      . 

Bi 

206,00 

Kohlenstoff 

C 

8,00 

sU 

Wolfram      . 

W 

95,00 

„    imGr«phit 

Cgr 

88,00 

Zink   .     .    . 

Zn 

83^3 

Knpfer    .    .    . 

Cd 

81,68 

Zinn  .     .     . 

Bd 

68,00 

Hkgnegia 

m 

■ 

Mg 

12,00 

Zirkonlam  . 

Zr 

82,40 

Von  den  einfachen  Stoffen  solleo  nur  Ba,  Sr,  Ca, 
Mg,  AI,  Zr,  Si,  Ti,  B.  W,  Mo,  Cr,  Mn,  Zn,  Sn,  Pb,  Fe, 
Co,  Ni,  Cu,  Hg,  Cd,  Ir,  Pd,  Pt,  Se  und  Sauerstoff-  und 
StickstoffgftB  solche  spec.  Wärme  haben,  dafs  dieselbe 
durch  Multiplication  von  0,86  mit  der  Characteristik  er- 
halten werde,'  während  Wasseratoffgas  eine  doppelt  so 
grofae  besitzt  und  bei  den  anderen  nicht  genannten  Ele- 
menten ähnliche,  schwer  erklärliche  Abweichungen  statt- 
fanden. 

Auch  für  viele  Verbindungen  pafst  die  nach  der  auf- 
gestellten Begel  berechnete  spec.  Wärme  nicht  mit  der 
beobachteten;  Schmidt  meint  jedoch,  es  dürfte  dem  be- 
rechneten Werthe  der  spec  Wärme  ein  gröfseres  Ver- 
trauen beizumessen  sein,  als  dem  direct  beobachteten. 
Die  einzige  ftlr  Ihn   unerklärliche   Abweichung  findet  er 
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bei  den  Legimngen  PbBiSn,  HgSn  und  HgSss;  deren 
beobachtete  spec  Wärme  gerade  um  50^/o  gröfaer  sei  als 
die  berechnete. 

Scbliefslich  sucht  Schmidt  Seine  Behauptung  mit- 
telst der  mechanischen  Wärmetheorie  speciell  mit  Bed- 
tenbacher's  Ansichten  über  das  Wesen  der  Wärme 
theoretisch  zu  begründen. 

P.  £remers  (1)  hat  die  Elemente  in  ihren  verschie- 
denen Aggregatzuständen  und  mit  Bücksicht  auf  ihre 
Stellung  in  dem  früher  beschriebenen  Körpemetz  (2)  be- 
züglich ihrer  specifischen  Wärme  verglichen. 

F.  Baoult  (3)  hat  mit  dem  bekannten  Apparate  von  ^~^J' 

Favre  und  Silb ermann   die  bei   der  Verbindung  von  ***verbi^" 

Kupfer  mit  Chlor;  Brom;  Jod  frei  werdenden  Wärmemengen    *^°"<^'"' 

bestimmt  und  gefunden  : 

Cakmsches  Aeqniralent  des  aofgelteten 

Bromkupfen  (CuBr)  20180  W&rmeeinheiten 

Jodkupfers  (CuJ)  7&00  „ 

Chlorkupfera  (CnCl)  29500  „ 

Feinzertheiltes  Kupfer  wurde  in  eine  Lösung  des  ent- 
sprechenden Salzbildners  in  der  zugehörigen  Wasserstoff- 
sSure  gebracht«  Von  der  entwickelten  Wärme  sind  1030 
Wärmeeinheiten  von  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Brom 
in  Bromwasserstoffsäure,  keine  von  der  Auflösung  von  Jod 
in  Jodwasserstoffsäure  und  6030  Wärmeeinheiten  sind  der 
Auflösung  des  trockenen  Chlors  im  Wasser  zuzuschreiben; 
so  dafs  die  Wärmeentwickelung  der  Verbindung  des  auf- 
gelösten Chlors  mit  dem  Kupfer  nur  23470  Wärmeeinheiten 
beträgt.  Baoult  bemerkt ,  dafs  wenn  seine  Besultate 
richtig  sind,  man  wahrscheinlich  die  von  Favre  und  Sil- 
bermann gegebenen  Wärmeäquivalente  verringern  müsse» 
nfimheh  um  1820  bei  den  Jodverbindungen,  um  2700  bei 
den  Brom-  und  um  5000  bei  den  Chlorverbindungen. 


(l)Pogg;   Ann.  COCXU,  688.   ^   (2)   Jabresber.  f.   1868,   18.   — 
(8)  Compt.  rend.  UX,  46;  instit  1864,  262;  J.  phafm.  {8]  XLVJ.lSil 
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gftDK>b«im  Bai87    und   Bnignet    (1)  habeo   UntenodiiiDgeii 

'^fmm/-^"  Aber  die  beim  MiBchen  zweier  Flüftaigkeiten  eintretenden 
k.it4«.  Temperaturändeningen  angeatellt  Sie  wühlten  einfache 
FlttBBigkeiten,  d.  h.  ▼ollkommen  homogene,  die  keine  an- 
dere Snbstana  beigemischt  oder  gelöat  enthielten,  und 
brachten  immer  je  zwei  Flüssigkeiten  aasammen,  welche 
sich  in  jedem  Verhältnifs  mit  einander  mischen  lasseni  ohne 
dafs  sie  eine  energische  Wirkung  auf  einander  ftuisern. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  bei  einer  mittleren 
Anfangstemperatur  von  20^  angestellt,  gleiche  Volume  der 
Ewei  Flüssigkeiten  zur  Mischung  gebracht.  Die  mit  dem 
—  Zeichen  versehenen  Zahlen  deuten  eine  eingetretene 
Abkühlung  an,  die  mit  dem  -|-  Zeichen  eine  stattgefun- 
dene Erwärmimg. 

Alkohol  1  EnigBanre  1 

SohwelelkohlenBtoff/    ""  ^^'^  Dertillirtos  Wasser  J    ""  **'*• 

Chloroform  I  Aethar  \ 

SohwefelkohleMtoff/     ^  ^  *^  Terpentinöl  |    —  0  ,60 

Aether  \  Chlorofonn  l    4.  «•  oa 

Schwefelkohlenstoff  f     ^  ^  *^  Alkohol  |     "T  *^^ 

)  ^  Alkohol  1      .    ^^^ 

}    -»••»«  D^tUliit«.  W««  I    +'••«« 


Aether  )  Alkohol 

Alkohol 

Terpentinöl  \         ^^^  Aether 

Alkohol 


}  Aether  \ 

-^'^  Chlorofonn  }    +^*^'*^ 


Terpentinöl  \ 

Schwefelkohlenstoff  f    —  '  »'" 

Die  Dampfspannung  vorstehender  Mischungen  ist  ge- 
ringer als  die  Summe  der  Dampfspannungen  der  Bestand- 
theile  bei  gleicher  Temperatur.  Daraus  wird  auf  daa 
Vorhandensein  einer  Affinit&t  zwischen  den  zwei  Flüssig- 
keiten  geschlossen  und  dafs  demnach  bei  ihrer  Vereinigung 
W&rme  entstehen  müsse,   deren  Menge  von  dem  Grade 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  5;  Compt  rend.  UX,  678;  Instai  1864. 
M7;  J.  phsim.  [S]  XLVI,  401. 
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der  gegenseitigen  Affinität  abhänge.    Da   nur  in    dreien 
der   elf    mitgetheilten    Versuche    wirklich    Temperätnrer-  '^'gUi/* 
höhang;  in  den  übrigen  acht  aber  Temperaturerniedrignng 
eintritt  y   so  suchen  die  Verfasser  nach  der  Ursache  einer 
Wärmeabsorption,  welche  innerhalb  gewisser  Grenzen  die 
thermische  Wirkung  der  ehemischen  Affinität  aufheben  und 
gar  übertreffen  kann.     Eine  Aendemng  des   Aggregat- 
sQstandes  tritt  in  diesen  Versuchen  nicht  ein  und  die  Ver- 
fasser finden   die  Ursache  der  Wärmeabsorption   in    der 
Diffusion   der  Flüssigkeiten   in   einander.     Die  Molecüle 
jeder  Flüssigkeit  werden  durch  das  ganae  Oemisohe  gleich- 
förmig verbreitet,    dii^   gleichartigen  Molecüle  also    von 
einander  entfernt.    Dieft  wird  als  eine  innere  Arbeit  auf- 
gefafst,  welche  auf  Kosten  von  Wärme  verrichtet  wird, 
die  der  Miacbong  entsogen  wird.  Die  Verfasser  glauben  sich 
hereditigt  anssusprechen ,  dafs  bei  der  Mischung  zweier 
Flüssigkeiten,    die    sich   gegenseitig    auflösen    ohne    sich 
chemisch  zu  verbinden,  Kälteerzeugung  die  Regel,  Wär- 
meerzeugung die  Ausnahme  sei.    Sie  nehmen  zwei  einan- 
der  entgegenwirkende    Ursachen     von    Wärmeänderung, 
nämlich  die  Affinität  und  die  Diffusion  bei  Misch  versuchen 
dieser  Art  als  thätig  an.    In  einzelnen  Fällen  hat  die  Affi- 
nität das  Uebergewicht,  das  Besultat  wird  aber  durch  die 
Wirkung  der  Diffusion  immerhin  beeinflufst  sein.     Schon 
früher  haben  Sie  die  Diffusion  als  Ursache  die  Temperatur- 
erniedrignng beim   Mischen   von  Blausäure  und  Wasser 
angegeben. 

BuBsj  und  Buignet  untersuchen  auch  denEinflufs 
des  MeDgenverbältnisses  der  zwei  Flüssigkeiten  auf  die 
Temperatnränderung  bei  ihrer  Mischung.  Sie  finden  bei 
folgenden  Verhältnisse  das  Maximum  der  Temperatur- 
ändeniDgen  : 
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irMnce  beim 
Miseb«!  TOB 
VHlMlir- 


2      , 

»      » 

8V»  I, 

1      . 

IV. , 
»V, » 


}■ 
)• 


TenperAtnrlndtnini; 
.     —  6«,90 


MengenTeriiftltniDi  Orm. 

1  Aeq.  Alkohol  46,00 

Schwefelkohlenstoff   76,00 

Chloroform  .  50,00 

Schwefelkohlenstoff    dO,00 

Alkohol  S0,66 

Aether  37,00 

Aether  89,87 

Schwefelkohlenstoff   60,63 

1  „     Essigsäure    .  76,98) 

2  ,      Wasser         .  23,07/    * 

1      ,      Chloroform  .  89,88  \ 

4     „     Alkohol  60,67)    ' 

1      „     Alkohol  29,87^ 

12     „     Wasser  70,18/   ' 

Die  AnfSangstemperatar  bei  diesen  Versuchen  ist  16^-21^. 

In  einer  früheren  Abhandlung  :  j^UnterBUchungen  über 
die  Blausäure^  (1)^  geben  die  Verfasser  noch  folgende  Daten : 


—  6®,10 

—  8«,60 

—  3^60 

—  2«,60 
+  40,66 
+  9^10 


Temperatnr- 
Indenmg 

Temparatnr 

BUnsXttre 

Wuser 

BlauB&are 

WMser 

Xnderang 

1  Aeq. 

1  Aeq. 

—  8«,60 

1  Aeq. 

8  Aeq. 

—  9^76 

1      1, 

IV.» 

—  9^00 

1       n 

3V.» 

—  8^26 

1      n 

3  . 

—  9«,25 

1       n 

4      n 

—  70,76 

l       n 

2V.. 

—  9^26 

Anfangstemperaturen  14^ 

Für  dieselben  zwei  Flüssigkeiten  bleiben  die  bei  der 
Mischung  eintretenden  Temperaturänderungen  immer  sswi- 
schen wenig  weiten  Grenzen  ^  was  auch  das  Mengenver- 
hältnifs  sein  mag;  in  welchem  man  die  Flüssigkeiten  zu- 
sammenbringt (2).  Durch  den  Einflufs  des  Mengenverhält- 
nisses kann  jedoch  in  einigen  Fällen  die  Temperaturände- 
rung entgegengesetzten  Sinn  annehmen.  Nämlich  :  Mischt 
man  zu  25  Volum  Wasser  50  Volum  Alkohol  auf  einmal 
so  steigt  die  Temperatur  des  Gemisches  um  5^,70  über  die 
Änfangstemperatur  der   zwei   Flüssigkeiten.     Giefst   man 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  231.  —  (2)  Einige  weitere  Angaben 
fiber  Temperaturftnderungen  beim  Mischen  dieser  Flüssigkeiten  siehe 
diesen  Jahresber.  S.  66. 
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nur  erat  die  Hälfte  des  Alkohols  zu,   so    erhebt  sich   die  J'^JJJ; 
Temperatur  um  7o,30,  und  giefst  man  dann ,  nachdem  die  **^i52J*" 
Mischung  wieder  die   Temperatur   der    Umgebung  ange-     ^*"' 
Dommen  hat,  die  zweite  Hälfte  des  Alkohols  zu,    so  wird 
dadurch  eine  Abkühlung  von  einem  halben  Grad  bewirkt 
Mischt  man  auf  einmal  zu  ÖO  Volum  Essigsäure  50  Volum 
Wasser,  so  sinkt  die  Temperatur  um  lo,20.    Giefst  man 
aber  erst  15  Volum  des  Wassers  zu,  so  erhält  man  eine 
Abkühlung  von  20,50,  und  wenn  dann  die  noch  fehlenden 
35  Volum  Wasser  zugegossen   werden,   eine  Erwärmung 
um  einen  halben  Grad.    Am  Deutlichsten  tritt  der  Einflufs 
des  Mengenverhältnisses  auf  bei  der  Mischung  von  Alko- 
hol und  Chloroform  : 


Temperfttar- 
MtiicenT«rb£ltnifB    Gnn.     Xnderang 


6  Aeq.  Chloroform  94,01  ) 

Alkohol  6,99  /  "" 


1 

5 
1 

4 
1 

S 

1 

2 
1 

IV, 
1 


2»60 


Chloroform  92,84^ 
Alkohol  7,16  J  ■~^^' 

ChloTofonB   91,201 
Alkohol  8,80  /  ■~^''' 

Chloroform  88,61 1 
Alkohol         11,39/""^*' 

Chloroform  8S,841        ^ 
Alkohol         16,16/"'^» 

Chloroform   77,56 
Alkohol        22,44 


60 


40 


20 


90 


72,17  \ 

27,88 1+^W 


Alkohol 

Chloroform  56,46  1 
Alkohol         43,54  /  +^""»1^ 


Temperatar- 
MeDgenyerbältDifs    Qrm.   ibiderung 

1  Aeq.  Chloroform   72,17 
1      « 

1  . 

2  . 

3  n 

1      « 

4  « 

1      I. 

5  „ 

1  I. 

6  . 


Chloroform  46,86  .    ,    ^  - 
Alkohol         58,64  /  +^^^^ 


) 


Chloroform   39,331       ^ 
Alkohol         60,67  /  +***» 
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Chloroform  34,15 
Alkohol         65,85  /  +^^ö^ 

Chloroform   80,18 


20 


} 

}1      .      Chloroform   80,18 1 
-OW     6     ,     Alkohol         69.82  1+^^' 

Bei  der  Mischung  von  22,44  Grm.  Alkohol  mit  77,56  Grm. 
Chloroform  halten  sich  die  entgegengesetzten  Ursachen  der 
Temperaturänderung  das  Gleichgewicht,  man  bemerkt  aber, 
dab  beim  allmäligen  Zufliefsen  des  Alkohols  das  Thermo- 
meter zunächst  um  ungefähr  2<>,5  sinkt  und  dann  erst  wieder 
sich  auf  seinen  anfanglichen  Stand  erhebt. 

Die  Anfangstemperatur  der  zwei  zu  mischenden  Flüs- 
sigkeiten hat  einen  sehr  merklichen  Einflufs  auf  die  ent- 
stehende Temperaturänderuug.  Im  Allgemeinen  werden 
die  Abkühlungen  desto  beträchtlicher,  je  höher  die  Aji- 
faogBtexnperatur  ist  : 


JateHb«rf«fat  r.  Qhmm.  «.  ■.  w.  flx  ISM. 


I 

l 
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Wlnörror* 

irRng«  b«im 

MiMsben  tob 

yiltaig- 


FliiflBigkeiteo 


VerhtUntfi 


Anfangs- 
temperAtor 


AbkflhluBK 


Blaofl&are  u.  Wasser  .    .    . 

n            n           »  ... 

Schwefelkohlenstoff  u.  Alkohol 

Essigsftnre  n.  Wasser  .    .    . 


GleioheGewiohte 

+  14« 

»            II 

00 

Gleiche  Yolame 

+  210,9 

»             w 

00 

1  Aeq.  vu  2  Aeq. 

+  820,4 

II                    n 

+  l7^1 

90,76 
60,40 

60.60 
80 

80,4 
20,6 


Bei  dem  Mischen  erleiden  die  Flüssigkeiten  eine  Volum- 
änderung, d.  h.  wenn  die  Mischung  wieder  die  Anfangstem- 
peratur  angenommen  hat;  so  ist  ihr  Volum  entweder  gröfser 
oder  kleiner  als  die  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile. 
Zwischen  den  gleichfalls  in  gröfserer  Zahl  von  Bussy 
undBuignet  gemessenen  Volumänderungen  (1)  und  den 
Temperaturänderungen  beim  Vermischen  konnten  Sie 
keinen  Zusammenhang  entdecken  (2)«  Einige  Mischungen, 
welche  sich  zusammenziehen  entwickeln,  andere  aber  ab- 
sorbiren  dabei  Wärme. 

H.  Sitinte-Glaire  Deville  (3)  erwähnt»  dafs  ¥k 
mit  ähnlichen  Untefsuchungen,  wie  die  vorsteheti'd  berich- 
teten, öchon  länger  beschäftigt  ist  und  eineüTheil  Seiner 
Resultate  l)ereits  veröffentlicht  hat. 

Auch  iFavre  bemerkt  (4),  daft  Er  Sich  bekanntlich 
schon  lauge  mit  solchen  thermischen  Untersuchungen  be- 
schäftigt, wie  sie  von  Bus  sy  und  Buignet  veröffentlicht 
wurden.  Er  theilt  folgende  neue  Ergebnisse  Seiner  Unter- 
suchungen einstweilen  mit  (5)  : 


(1)  Vgl.  diesen  Jahresher.  S.  68.  —  (2)  Fleary  (J.  pharm.  [3] 
XLYI,  162)  Tersacbt  eine  Erklärung  im  Sinne  der  mechanischen  Wärme- 
theorie. —  (8)  Compt.  rend.  LIX ,  688 ;  vgl.  Jafaresber.  f.  1860,  32.  — 
(4)  Compt.  rend.  LIX,  788;  im  Ansz.  Instit.  1864,  878.  —  (6)  Die 
erste  Tabelle  ist  hier  mitgetheilt  wie  slci  ohne  weitere  Erklärung,  im 
Originale  steht;  sie  ist  wohl  so  zu  verstehen,  dafs  4  Aeq.  Wasser  nur 
im  ersten  Falle  zu  1  Aeq.  Methylalkohol  gesetzt  wurde,  im  zweiten 
Falle  4  Aeq.  Wasser  zu  einem  Gemische  Ton  1  Aeq.  Methylalkohol 
und  4  Aeq.  Wasser  n.  s.  w.  B. 
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Wirkimg  du  HoMerf  4ti/  i  Aeq>  wton^ror- 

gttnipo  b«lm 

Melkylalkohol  :  MiMhan  tob 

Plflaalc- 
A«qalTalente  Wasser   Wftrmeelnhoiten      imUmi. 


Wwkm§  des  Waam-M  tmf  i  Asq. 

MtÜ^laikokol  : 
AtqalTtl«at«  Wasser   Würmeeinhelten 
4  605,16 

4  886,82 

4  197,78 

4  126,66 

4  62,57 


ffMim^  des  Aeikylalkohoh  auf  4  Aeq.  MeikyUtlhoholt  i»uf  i  Aeq,  Atnyl- 
aikokolj  amf  i  Aeq,  Caprffialkohol  mid  auf  i  Aeq.  Gkfcol  : 


4 

54,97 

4 

46,12 

4 

86,00 

4 

19,26 

IfetiiylAlkohol 

Amylalkohol 

CaprjUIkohol 

Aeq.        Wärme- 

Gl 

ycol 

Aeq.        Wärme* 

Aeq.        W&rme- 

Aeq. 

Wärme. 

Alkohol     einheilen 

Alkohol     einholten 

Alkohol     einheiten 

Alkohol 

einheiten 

1            —21,30 

1           -86,16 

6        —808,97 

1 

—142,76 

5           •  85,69 

2          -68,87 

10         -189,80 

6 

—191,16 

4          —58,98 

6          —67,68 

10 

—  60,01 

10          —48,11 

Wirimmg  wm  5  Aeq.  Aeik^laikohol  auf  i  Aeq.  folgender  Alkohole  : 


Wärmeeinheiten 

Olycoi —822,96 

Glycerin     ....    —660,92 


Wärmeeinheiten 
MedijlAlkohol     .    .    —  61,01 
Amylalkohol  .    .    .    —176,04 
Capiylalkohol      .    .    —808,97 

Aa8  diesen  und  ähnlichen  Resultaten  zieht  Favre 
die  Schlüsse  : 

1)  Die  bei  der  Vermischung  von  Aethylalkohol  mit 
einem  seiner  Homologen  absorbirt  werdende  Wärmemenge 
ist  desto  grölser,  einem  je  condensirteren  Kohlenwasserstoff 
der  respective  Alkohol  entspricht.  Bei  den  vielatomigen 
Alkoholen  ist  die  Wärmeabsorption  bedeutender  als  bei 
den  einatomigen. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Methylalkohol 
und  Aethylalkohol  wird  Wärme  entwickelt  und  zwar 
mehr  bei  dem  Alkohol  dessen  Aequivalent  das  ge- 
rbgere  ist. 

3)  Bei  der  Vermischung  von  Alkoholen  mit  einander 
wi^  die  der  Diffusion  entsprechende  Wärmewirkung 
(Abkühlung)  vor,  umgekehrt  ist  es  bei  der  Vermischung 
von  Wasser  mit  den  verschiedenen  Alkoholen;  und  wie 
in  erwarten  war,  entwickelt  Methylalkohol,  der  in  Folge 

5» 
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der  Diffusion   am   wenigsten   Wärme  absorbirt^  bei  dem 
Vermischen  mit  Wasser  die  meiste  Wärme. 

^A^JTblrfm  ß®^  Gelegenheit  einer  anderen  Untersuchung  (1)  haben 

*'intoiffr''''Buss7  und  Buignet  die  beim  Vermischen  einfacher 
homogener  Flüssigkeiten  eintretenden  Volumänderungen 
studirt.  Sie  haben  dieselbe  durch  Untersuchung  der 
spec.  Gewichte  der  Bestandtheile  und  der  Mischung 
ermittelt  In  den  folgenden  Tabellen  bezeichnet  V  die 
Summe  der  Volume  der  gemischten  Flüssigkeiten,  V' 
das  wirkliche  Volum  der  Mischung  (alles  für  gleiche 
Temperaturen). 

AlkoM  und  Aßiher, 


MitchungsyerhUtnifa 
von  Aether  and  Al- 
kohol nach  Aeqol- 
▼alenten 


1  : 

1  : 

1  : 

1  : 

iVt 


8 
2 

IV. 
1 

:  1 


Zasammeo' 
siehang 

V 

0,0070 
0,0074 
0,0079 
0,0080 
0,0091 


MiachnngaTerbSltnift 
yon  Aether  und  Al- 
kohol nach  Aeqal- 
yalenten 


2 

8 

4 
5 
6 


1 
1 
1 
1 
1 


Zasaminen* 

sIebunt 

V— V 

V 
0,0084 

0,0070 
0,0069 
0,0061 
0,0060 


Dem  Yerhältnifs  iVs  Aeq.  Aether  and  1  Aeq.  Alkohol  entspricht 
das  Maximum  der  Zosammensiehnng  und  auch  das  Mazimam  der 
Temperataremiedrignng. 

Bei  der  Mischung  von  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff j  findet  eine  sehr  geringe  Zusammenziehung  statt, 
deren  Maximalwerth  etwa  0,002  ist  Bei  der  Mischung 
von  Chloroform  und  Alkohol  erhält  man  immer  eine  Zu- 
sammenziehung. Diese  ist  beträchtlicher  bei  jenen 
Mischungen ,  welche  eine  Temperaturerhöhung  erzeugen, 
als  bei  jeneU;  die  eine  Abkühlung  hervorrufen  (2). 


(1)  Vgl.  diesen  Jahresber.  S.  62,  66.  —  (2)  Vgl.  diesen  Jahresber, 
S.  66. 
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Alk^tot  wtd  SduutftUtMtnttof. 


Mivehnnj^nverhXUnifs 
TOB  Sebv«fclkohli*n* 

gtoff  ond  Alkohol 
aach  Aflqnlralenten 

Tem- 
peratur- 

ab- 
natame 

Yolnm- 
s  anahme 

V  — V 

V 

Misch  onKSTerli&ltnlfo 
von  Schwefelkohlen* 

Stoff  niid  Alkohol 
nach  Aeqalyalenten 

Tem- 
perMtor 

ab- 
nähme 

Volam- 
cunabme 

V  — V 

V 

1;,8 
1  :  2 

1  :  IV, 
1  :  1 

IV4  :  1 

IV, ;  1 

2^,70 
8,70 
4.20 
5,00 
5,40 
5,55 

0,0060 
0,(t066 
0,0082 
0,0091 
0,0104 
0,0080 

2  :  1 
8  :  1 

4  :  1 

5  :  1 

6  :  1 

5^90 
5,85 
5  ,60 
5,50 
5,45 

0.0075 
0,0071 
0.0066 
0.0058 
0,0057 

▼olnmlade- 

miic  b«lni 

IfiMlien  Toa 

Plflflrig- 

keltcB. 


Werden  Chloroform  und  SchwefelkohIensto£F  mit 
eioander  gemischt^  so  ist  stets  eine  Volumzunahme  za  be- 
merken, allein  eine  geringere,  als  im  vorigen  Fall.  Maxi- 
malwerth  ungefähr  0;006  bei  3  Aeq.  Schwefelkohlenstoff 
auf  1  Aeq.  Chloroform. 

Bei  der  Mischung  von  Essigsäure  und  Wasser  findet 
eine  Contraction  statt ,  die  am  gröfsten  ist,  wenn  2  Aeq. 
Waaaer  auf  i  Aeq.  monohjdratischer  Säure  kommen. 

BUnudure  und  Wtuter.  (1) 


Bkiuinra 

Wasser 

Znsammen- 
xiebnng 

V  — V 

BUnsäara 

Wasser 

Zusammen 
siebang 

V  — V 

V 

0,0628 

1  Aeq. 

1  Aeq. 

V 

0,0828 

1  Aeq. 

8  Aeq. 

1      . 

IV.. 

0,0541 

1       n 

8Vtn 

0,0585 

1      . 

3  . 

0,0608 

l       n 

4      n 

0,0468 

1      . 

«V,. 

0,0611 

P.   Krem  er  s   (2)  hat    die  Beziehungen   ootersucht,  Jp^^J;^« 
welche  sich    bei    dem  Vergleich    der  spec.   Volume    der- 
jenigen einfachen  Stoffe  ergeben,  die  in  den  Linien  Ister, 
2ter  und  3ter  Richtung  des  früher  beschriebenen  Körper- 
netses  (3)  liegen. 

H.  Sainte-Claire   Deville   und   L.  Troost  (4)  Atwiehnuif 
haben  die  lineare  Ausdehnung  des  Porcellans  von  Bajeuz  »«bs  ^ 
durch    die  Wärme  gemessen.    Sie  haben  dasselbe  bis  zu  ^p^f^'*^). 


(1)  Ann.  eb.  phjs.  [4]  III,  240.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXII,  245.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1868, 18.  —  (4)  Compt.  rend.  UX,  162;  Insüt.  1864, 288- 
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/"J^JU^^IJ.  1524<*  erhitzt  Di*  Temp^ffttür  Wüfde  durch  ein  Luft- 
"fli«^'*  Thermometer,  das  aus  derselben  Porcellanart  erefertifft  war, 
(Ä.  angegeben.  Bei  der  ErWttnng  za  sehr  hoher  Temper.! 
tur  ändert  sich  die  moleculare  Constitution  des  Porcellans 
der  Art,  dafs  dasselbe  eine  dauernde  Ausdehnung  und  dem 
entsprechend  eine  Dichtigkeitsmindefung  erleidet.  Während 
das  Porcellan  (bei  etwa  17®)  vor  dem  Erhitzen  die  Dich- 
tigkeit 2,146  hatte;  war  dieselbe  2,060  geworden,  nachdem 
bis  zum  Bothglüheu;  2,023  nachdem  ein^  oder  auch  zwei- 
mal bis  zum  Weifsglühen  erhitzt  worden  war.  Die  per- 
manente Ausdehnung  des  Porcellans  scheint  keine  merk- 
liche Aenderung  des  Werthes  des  normalen  Ausdehnungs- 
coefficienten  zu  bewirken.  Zwischen  1000®  und  1400® 
ändert  sich  der  Ausdehnungscoefficiont  wenig;  er  bleibt 
zwischen  0,0000160  und  0,0000170.  Alieid  gegen  1500® 
und  darüber  wächst  er  plötzlich  auf  0,0000200« 

Das  Porcellan  von  Bayeuz  ist  also  bis  zu  Tempera- 
turen von  1500®  als  ein  sehr  genaues  Pyrometer  brauch- 
bar und  die  Verfasser  hoffen ,  da  man  es  mit  dem  Knall- 
gasgebläse  löthen  kann,  seine  Verwendung  zu  physikali- 
schen Apparaten,  die  grofsen  Nutzen  bringen  können. 

^"^-I^ZT*         J*  J«  Wat ersten  (1)  veröffentlicht  Seine  auf  Grund 

von  Flfladg-  ^    ^ 

*;JJ5j;^^' der  experimentellen  Untersuchungen  von  Pierre,  Du- 
long  und  Drion  gewonnenen  Ansichten  übet  Beziehungen 

'''^d  dtr"  zwischen  dem  Volum  einer  Flüssigkeit  und  der  Spannung 

ih^^D^fr..  ihres  Dampfes  bei  derselben  Temperatur  und  über  die 
Ausdehnung  der  Flüssigkeiten. 

Aiud«biioiiv  Wenn  man  die  Volume  der  sohwefligen  Säure,  wie 
sie  Begnault  für  verschiedene,  nach  dem  Luftthermo- 
meter gemessene  Temperaturen  ermittelt  hat,  als  Ordinaten 
und  die  zugehörigen  Temperaturen  als  Abscissen  auftr&gti 
so  zeigt  Pott  er  (2),  dafs  man  sehr  nahezu  eine  Hyperbel 
erhält.      (Während    also    dieselbe    Construction  für   Luft 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  ZXVn,  848.  -^  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXTni,  871. 


j  swiaehen  dem 

Yolnm  d«r 


I 

I  TOB  Ou«n. 
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eine  gerade  Linie  ergäbe.)     Aub  drei  sugaimnengehörigen  t^t!^ 
Coordinaten   kann   man   dann   den  Asymptotenwinkel  be- 
rechnen.   F Otter  wählt  folgende  Angaben  : 

Yoluin  der  eohwefligen  Saure  bei      0^       iet  gleich  1 

.        98M2  „        n       1,87682 
,      299^,90  „        „       2,18701 

and  findet  dann  fbr  die  trigonometrische  Tangente  des 
halben  Asymptotenwinkels  0;3730.  Ist  nun  die  Temperatur 
der  schwefligen  Säure  sehr  hoch,  dieselbe  also  von  ihrem 
Condensationspunkte  weit  entfernt ;  so  kann  man  die 
Asymptote  an  Stelle  des  Hyperbelbogens  nehmen  und 
fSllt  somit  für  die  Volumänderung  mit  der  Temperatur 
auf  das  Gay-Lussac'sche  Gesetz  V  =  Vp(l  -f-  öt).  Hier- 
nach  ist  cc  zu  0;00373  bestimmt.  Daraus  schliefst  Potter^ 
dafs  Begnault's  Erwartung,  für  sehr  hohe  Temperaturen 
sei  der  Ausdehnungscoefficient  fUr  alle  Oase  gleich  0,00366; 
nicht  bestätigt  wird  (1). 

dV 

Pott  er  findet  a  priori  das  Ausdehnungsgesetz  -y-f^^» 

welches  V  =  VoO^  liefert,  rationaler  als  das  Gay- 
LnBsac'sche,  das  aus  diesem  hervorgeht,  wenn  man  die 
Ezponentialgröfse  in  eine  Reihe  entwickelt  und  die 
Terme  höherer  Ordnung  vernachlässigt ,  hält  aber  das 
Gay-Lussae'sche  Gesetz  für  exacter  bei  niederen  Tem- 
peraturen sowohl,  als  auch,  und  zwar  in  höherem  Grade 
noch,  bei  hohen  Temperaturen. 


L.  Dufour  (2)  hat  den  Einflufs  untersucht,  welchen    stodu. 
Druckemiedrigung    auf    den    Siedepunkt,    zunächst  des 

(1)  Es  bleibt  sa  bemerken,  dafii  wenn  aucb  die  Hyperbel  siemlich 
gnl  SU  den  Yerenobsergebnissen  zwischen  0®  und  217^  pa(^t  (so  weit 
Hegen  Versnobe  Tor),  docb  noch  keine  Berecbtigong  eu  einer  Extra- 
polation, wie  sie  Pott  er  Tomimmt,  besteht.  B.  —  (2)  N.  Arch.  pb. 
aat  XXI,  801;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  295;  im  Ansz.  Gompt.  rend.  LVIII, 
1020,  1054 ;  Dingl.  poL  J.  CLXXIU,  266 ;  Phil  Mag.  [4]  XXVIU,  78,  824. 
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Wassers,  ausübt.  Es  ergab  sich  Ihm  das  allgemeine^  Seine 
frühere  Untersuchung  (1)  bestätigende  Resultat;  dafs  das 
Temperaturminimum;  bei  welchem  das  Sieden  einer  Flüssig- 
keit unter  einem  bestimmten  äufseren  Druck  beginnen 
kann ,  allerdings  dem  Punkte  entspricht,  wo  die  Spann- 
kraft des  Dampfes  diesem  Druck  das  Gleichgewicht  hält, 
dafs  aber  die  wirkliche  Siedetemperatur  je  nach  den  ge- 
gebenen, auf  die  molecularen  Vorgänge  in  der  Flüssig- 
keit influirenden  Bedingungen  eine  höher  liegende  und 
veränderliche  ist.  —  Wasser,  das  vorläufig  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  war ,  und 
dann  wieder  auf  die  Temperatur  t  abgekühlt  ist,  zeigt, 
wenn  der  Druck  bis  zur  Spannkraft  des  Wasserdampfs 
bei  t  vermindert  wird,  regelmäfsiges  Sieden.  War  das 
Wasser   längere  Zeit  im  Kochen    unterhalten  worden,   so 

•  

tritt  bei  abermaliger  Abkühlung  und  entsprechender  Druck- 
verminderung das  Sieden  häufig  nicht  wieder  ein,  welche 
Erscheinung  sich  um  so  sicherer  und  auffallender  zeigt, 
je  öfter  der  Versuch  (Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
auf  100^,  Entfernen  der  Wärmequelle  und  langsames  Aus- 
pumpen, wenn  die  gewünschte  Temperatur  erreicht  ist) 
wiederholt  wurde;  das  Wasser  kann  zuletzt  noch  20^  und 
selbst  30^  über  der  dem  Dal  ton 'sehen  Gesetz  ent* 
sprechenden  Siedetemperatur  flüssig  bleiben.  Zusatz  von 
frischem  Wasser  stellt  die  Begelmäfsigkeit  des  Siedens 
für  einige  Zeit  wieder  her;  auch  feste  Körper,  wie  Metall- 
fragmente, Quarzstücke,  Holz,  Kohle  und  ähnliche  Sub- 
stanzen üben  denselben  Einflufs;  ihre  Wirksamkeit  geht 
jedoch  nach  öfterem  Kochen  wieder  verloren,  sie  ver- 
halten sich  dann  wie  die  Wandungen  des  Siedegefafses« 
Ueberhitztes  Wasser  erscheint  vollkommen  ruhig  und 
unbeweglich;  geringe  äufsere  Erschütterungen  (selbst  Be- 
wegung der  Luft  durch  starke  Töne)  können  in  demselben 


(1)  Jabresber.  f.  1861,  37. 
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explosioiuartiges  Aufkochen  beryorrufen ;  auch  bei  plöüs- 
ficber,  weon  gleich  geringer  weiterer  Druckverminderung 
kann  stürmiBches  Kochen  eintreten.  Dufour  kommt  in 
Folge  dieser  Beobacbtnogen,  indem  Er  die  Wirksamkeit 
fester  Körper  von  anhängender  Luft  ableitet  ^  wie 
Donny  (1)  und  Grove  (2)  zu  dem  Schlufs;  dafs  die  An- 
wesenheit eines  Qases  im  Innern  einer  Flüssigkeit  auf 
das  regelmäfsige  Sieden  derselben  von  wesentlichem  Ein» 
flofs  ist,  wofür  Er  in  folgendem  Versuch  einen  weiteren 
Beweis  findet.  Befestigt  man  in  dem  Tubulns  des  Siede- 
gefiifses  2  Platindrähte,  die  in  das  erhitzte  Wasser  tauchen, 
and  verbindet  man,  wenn  dieselben  nach  öfterem  Sieden 
des  Wassers  unter  niederem  Druck  unwirksam  geworden 
sind,  ihre  freien  äuiseren  Enden  mit  den  Polen  einer 
galvanischen  Batterie,  so  beginnt  das  Sieden  des  über- 
hitzten Wassers  augenblicklich  mit  gröfster  Heftigkeit. 
Bei  anhaltendem  Dnrchleiteu  eines  schwachen  Stromes 
bleibt  in  Folge  der  schwachen  Gasentwickelung  das  Sieden 
für  beliebige  Zeit  vollkommen  normal.  Dufour  knüpft 
hieran  eine  Erklärung  der  Dampfkesselezplosionen ,  be- 
züglich welcher  wir  auf  Seine  Abhandlung  verweisen. 

Auf  die  Beobachtungen  von  Donnj  (3),  Grove  (4) 
und  D  uf  o  u  r  (vgl.  S.  71)  gestützt,  hat  Wo  1  f  (5)  die  Ansicht 
ausgesprochen,  dafs  der  sogenannte  Siedepunkt  nicht  länger 
als  eine  characteristische  Eigenschaft  der  Körper,  sondern 
onr  als  die  Temperatur  einer  unter  abnormen  Bedingungen 
stattfindenden  Oberfläofaenverdampfung  zu  betrachten  sei. 
Denkt  man  sich  eine  flüssige  homogene  und  im  Baum 
vollkommen  isolirte  Masse,  so  muls  dieselbe,  wenn  sie 
fortwährend  in  der  Weise  erhitzt  wird,  dafs  alle  ihre 
Theile  gleiche  Temperatur  haben,  eine  mehr  oder  weniger 
rasche  Oberflächenverdampfimg,   nie  aber  Dampfbildnng 


(1)  Jahnsber.  f.  1847-48,  9.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  67.  — 
(S)  Jahresber.  f..  1847-48,  9.  -  (4)  Jahresber.  f.  1868,  57.  —  (6)  Inatit. 
1864,  197. 
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im  Inneni  zeigen,  so  lange  die  Temperator  nicht  erreiobt 
ist,  bei  welcher  die  Molecularcohäsion  durch  die  Wärme 
überwunden  wird;  auf  diesem  Punkte  angelangt  wird 
sich  die  ganze  Masse  plötzlich  in  Dampf  verwandeln. 
Wäre  die  Flüssigkeit  in  einem  vollständig  damit  erfüllten 
verschlossenen  Gefiifs  enthalten,  dessen  Ausdehnung  mit 
jener  der  Flüssigkeit  gleichen  [Schritt  hielte,  so  würde  die 
Verwandlung  des  Dampfs  immer  noch  bei  derselben  Tem- 
peratur, ohne  Aenderung  des  Volums  und  folglich  ohne 
Production  einer  äufseren  Arbeit  stattfinden.  Diese  Tem- 
peratur, oberhalb  welcher  ein  flüssiger,  durch  W^ärme  un- 
zersetzbarer Körper  den  flüssigen  Zustand  nicht  bewahren 
und  auf  welchen  der  Druck  nur  von  geringem  Einflufs 
sein  kann,  bezeichnet  Wolf  als  Verdampfungspunkt 
{poini  de  Vaporisation).  Zur  Prüfung  dieser  Ansicht  hat 
Derselbe  Cagniard  de  la  Tour's  Versuch  (1)  in  folgen- 
der Weise  wiederholt.  Zwei  Röhren,  von  welchen  die  eine 
fast  zur  Hälfte,  die  andere  nicht  ganz  zu  einem  Dritttheil 
mit  Aether  gefüllt  war,  wurden  verschlossen  im  Oelbad 
erhitzt.  Der  Inhalt  beider  Röhren  verwandelte  sich,  so- 
weit dies  beobachtet  werden  konnte  (der  hier  gebildete 
Aetherdampf  hat  mit  dem  flüssigen  Aether  fast  gleiches 
Brechungsvermögen),  nahezu  in  demselben  Augenblick  (bei 
etwa  200^)  in  Dampf.  Bei  der  nachherigen  freiwilligen 
Abkühlung  begann  die  Verdichtung  nach  etwa  20  Mi- 
nuten mit  der  Bildung  eines  opaken  Nebels,  und  zwar  Air 
beide  Röhren  in  einem  Intervall  von  nur  20  Secunden, 
einem  unbedeutenden  Temperaturunterschied  entsprechend. 
Da  das  Verhältnifs  der  Dampfinengen  in  beiden  Röhren 
gröfser  war  als  4  :  3,  so  folgert  Wolf  aus  den  beob* 
achteten  Erscheinungen  für  den  Aether  eine  feste,  vom 
Druck  nahezu  unabhängige  Verdampfongstemperatur.  — 
Im  Anschlufs  an   diese  Betrachtungen  spricht  Wolf  noch 


(1)  L.  Gmelin'8  Handbach,  4.  Auü.,  I,  280. 
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die  Verrnntfaiisg  aoB)  dafs  die  bis  jetzt  nicht  Terdicbteten    *'^*'' 
Gase    bei    gewöhnlicher    Temperatur     über    ihren    Ver- 
dampfangspunkt  erhitet   sind    und  sich  daher  nicht  durch 
Druck,    sondern    durch    starke    Abkühlung    werden    yer- 
dichten  lassen. 

Terreil  (1)  hat  die  Erscheinungen  beschrieben, 
welche  bei  dem  Erhitzen  von  Flüssigkeiten  in  Gefiirsen 
von  Papier  oder  mit  Papierböden  (es  wurde  Schreibpapier 
angewandt)  beobachtet  werden.  Wasser  kann  in  einem 
solchen  Apparat  nur  dann  langsam  zum  Sieden  gebracht 
werden,  wenn  der  Flüssigkeitsspiegel  kleiner  ist  als  die 
erhitzte  Papierfläche;  ist  derselbe  eben  so  grofs  oder  grö- 
rser,  so  steigt  die  Temperatur  des  Wassers  1  MM.  vom 
Boden  nur  auf  85^  und  am  Boden  selbst  nicht  über  97^. 
Während  des  Erhitzens  (bei  welchem  das  Papier  auch 
durch  die  stärkste  Flamme  nicht  entzündet  wird)  durch- 
dringen die  Flaromengaso  continuirlich  die  Papierwandnng 
und  entweichen  in  Blasen  aus  der  Flüssigkeit.  Enthält 
das  Wasser  Kupfer-  oder  Silbersalze  gelöst ,  so  bekleidet 
sich    die  äufsere  Papierfläche    bald   mit  einem  Ueberzug  / 

von  redncirtem  Metall.  «-  Alkohol  entzündet  sich,  wenn 
er  in  einem  solchen  Gefäfse  durch  eine  Flamme  erhitzt 
wird,  sogleich  an  der  Aofsenseite. 

Als  weiteren  Beleg  für  die  eventuelle  Erfolglosigkeit  i>e>tiii.üoD 
fractionirter  Destillationen  (2)  fUhrt  M.  C.  Lea  (3)  an,  Fi««ig. 
dafs  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  der  salzs.  Salze 
des  Aethylamin's,  Diäthylamin's  und  Triäthjlamin'B  mit 
caustischem  Alkali  das  am  wenigsten  flüchtige  Triäthyl* 
-amin,  wenn  die  Menge  desselben  nicht  sehr  vorwiegt,  fast 
vollständig  in  den  ersten  Antheil  des  Destillates  und  nur 
spurweise  in  die  späteren,  welche  Aethjlamin  und  Diäthjl- 
amin  enthalten,  übergeht. 


(I)  Ball.  soc.  ohim.  [2]  I,  15.  •  (2)  Jahresber.  f.  1868,  69.  — 
{%)  SilL  Am.  J.  [2]  2XXVII,  877;  PbU.  Mag.  [4]  XXVni,  76  \  Chem. 
New»  X,  16;  J.  pr.  Cbem.  XCIV,  126. 
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UÜUare 
BehmelB-  and 


P.  Kremers  (1)  hat  die  Beziehung^en  erörtert,  welche 
dlruTmenu.  »^ch  ergeben ,  wenn  man  die  Glieder  des  früher  von  Ihm 
für  die  unzerlegten  Stoffe  angedeuteten  Körpernetzes  (2) 
bezüglich  der  Temperaturgrenzen  untersucht,  innerhalb 
welcher  sie  den  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen  Zustand 
bewahren.  Es  zeigen  sich  bei  diesem  Vergleich  die  ersten 
Differenzen  der  Schmelz-  und  Siedepunkte  in  den  Linien 
dieses  Körpernetzes  nicht  constant;  das  arithmetische  Mit- 
tel der  Schmelz-  und  Siedepunkte  zweier  durch  ein  Mit- 
telatom getrennter  Atome  entspricht  daher  auch  nicht  der- 
jenigen Temperatur,  bei  welcher  der  Schmelz-  oder  Siede* 
punkt  des  Mittelatoms  liegt.  Die  Unterschiede,  auf  den 
mittleren  Schmelz-  und  Siedepunkt  >als  Einheit  bezogen 
nennt  Krem  er  s  die  Modification  desselben.  Bezüglich 
der  näheren  Entwickelung  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 
Bp«oDkr»ft  Bussy   und  Buignet  haben  die  merklichen  Volum- 

""  ^JÜ^^'  zunahmen   beim   Vermischen  von  Alkohol   und   Schwefel- 
ten Flunir- 

z^i^-  kohlenstoff  als  ein  Anzeichen  geringer  Affinität  zwischen 
Afinitit^tr  diesen  Flüssigkeiten  betrachtet  und  diefs  durch  Verglei- 
k'dufn.'  chung  der  Spannkräfte  der  Dämpfe  der  einzelnen  Flüssig- 
keiten und  der  ihrer  Mischungen  zu  prüfen  Sich  veranlafst 
gesehen  (3).  Sie  fanden  in  der  That  die  Verminderung 
der  Dampfspannung  geringer,  als  sie  für  andere  Flüssig- 
keitsmischungen  unter  ähnlichen  Umständen  gefunden  wird. 
Sie  fanden,  wenn  F  die  Summe  der  Spannkräfte  der 
Dämpfe  der  zwei  Flüssigkeiten  und  f  die  Spannkraft  des 
Dampfes  der  Mischung,  alles  bei  19<^,  bedeutet: 

Sohveftlkoblaastoff  Alkohol  ^"^ 


f  .■VMW» 

P 

1  Aeq. 

8  Aeq. 

0,8351 

1  » 

1  n 

0,1819 

1'/.. 

1  n 

0,1800 

S  n 

1   n 

0,0483 

(1)  Pogg.  Ann.  GXXII,   99.   —   (3)   Jshresber.   f.    1868,    18.     -* 
(8)  In  der  S.  63  angef.  Abhandl. 
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Dieselben  Verfasser  haben  die  Dampfspannung  eines 
Gemisches  oder  einer  Lösung  von  Blausäure  mit  Wasser 
untersucht  (1)  und  bei  13^25  gefunden  : 


p— f 


BUas£ar« 

WMi«r 

F 

f     BUttsSure 

Wasier 

F 

1  Aeq. 

1  Aeq. 

0.800 

1  Aeq. 

8  Aeq. 

0,788 

1      n 

IV, » 

0,769 

1      n 

8V«« 

0,722 

1      n 

S       n 

0,751 

1      n 

4     . 

0,718 

1       » 

2V.» 

0,741 

F  — f 


Nach  G.  Maenus  (2)  verdichten  nicht  nur  die  pul- ^»•»«•"~**«>n 

o  \    y  *  TOB  Dlmpfliii 

verförmigen  Substanzen  ^  sowie  Glas  und  Porcellan,  ^^^'^m^^^' 
dem  auch  alle  Metalle  (rauh,  polirt  oder  mit  Firnifs  über-  *''»•'• 
zogen)  und  feste  unorganische  und  organische  Substanzen 
ganz  allgemein  an  ihrer  Oberfläche  die  verschiedensten 
Dämpfe  in  solchem  Mafse,  dafs  dadurch  wahrnehmbare 
Temperaturveränderungen  entstehen.  An  der  Oberfläche 
aller  festen  Körper  haftet  demnach  eine  mit  dem  Feuch- 
tigkeitszustand der  Atmosphäre  veränderliche  verdichtete 
Dampfschicht 

Gegen  den  von  Deville  (3)  beschriebenen;   auf  die  z^fwetcangsn 
Verbindungsfahigkeit  der  Salzsäure  und   des  Ammoniaks    win»«. 
in    hoher   Temperatur    bezüglichen    Versuch    waren    von    «bBonii« 
Wankljn  und  Robinson  (4)  Bedenken   erhoben  wor- 
den,  über  welche  bereits  berichtet  wurde.    Durch  diesel- 
ben Betrachtungen   geleitet  hat  ü.  Than  (5)  Deville's 
Versuch  in  abgeänderter  Weise  wiederholt.     Wir  verwei- 
sen bezüglich  der  genaueren  Beschreibung  des  angewende- 
ten Apparates  und  der  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln,  welche 
insbesondere  durch  den  Umstand  geboten  sind;  dafs  nach 
Than's  Beobachtung  Salzsäuregas   bei  längerem  Contact 


Dampf- 
dichten. 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IIl,  246.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXI,  174; 
Ann.  eh.  phji.  [4]  111,  270;  N.  Arch.  ph.  nai.  XX,  15;  Phil.  Mag.  [4] 
XXVII,  241;  itn  Ann.  J.  pharm.  [4]  I,  210;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVIII, 
109.  —  (8)  Jahresber.  f.  1863,  40.  —  (4)  Ebendaselbst.  ^  (5)  Ann. 
Cfaem.  Pharm.  CXXXI,  129;  Chem.  Centr.  1865,  89;  Ann.  eh.  phjs. 
(4]  HI,  468;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  III,  178. 
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^''dirS**"  *****  Siedendem  Qaecksilber  unter  Abscheidung  von  Waa- 
wftrme.  gerstoff  theüweise  «erlegt  wird ,  auf  die  Äbbandlunff  und 
^^™  beachränken  uns  auf  Folgendes.  Than  führte  ein  Sals- 
diehun.  gi^Qfegi^g  enthaltendes  dünnwandiges  Glasgeföfs  in  ein  mit 
Quecksilber  geftilltes,  in  der  Quecksilberwanne  aufgestell- 
tes Eludiometer  ein,  leitete  hierauf  trockenes  Ammoniakgas 
in  letzteres  und  erhitzte  es  durch  einen  Natanson'scben 
Ofen  (1);  bis  das  Luftbad  eine  constante  Temperatur  zwi- 
schen 3ö0^  und  360^  angenommen  hatte.  Mittelst  enger 
Glasröhren;  welche  an  das  dünnwandige  Glasgefafs  ange- 
löthet  waren  und  deren  Enden  in  die  Quecksilberwanne 
tauchten»  konnte  dann  so  viel  Salzsäure  ausgesogen  werden, 
dafs  beide  Gase  unter  gleichem  Druck  standen.  Als  das 
innere  Glasgeftlfs  hierauf  durch  Anschlagen  an  die  Wand 
des  Eudiometers  zertrümmert  wurde  und  beide  Gase  sich 
mischten,  fand  keine  erhebliche  Aenderung  des  Volums 
statt;  auch  war  eine  Ausscheidung  von  festem  Salmiak 
nicht  zu  bemerken.  Bei  etwas  niedrigerer  Temperatur 
(zwischen  330^  und  340<>)  wiederholt  gab  der  Versuch  eine 
deutliche  Volumverminderung,  auf  welche  bald  (nicht  so- 
gleich) eine  sichtbare  Trübung  durch  ausgeschiedenen  Sal- 
miak folgte.  Than  schliefst;  dafs  die  beiden  Gase  bei 
350^  keine  chemische  Wirkung  auf  einander  üben,  da  sie 
sich  wie  indifferente  Luftarten  und  ohne  wahrnehmbare 
Wärmeentwickelung  mischen  und  dafs  demnach  der  Sal- 
miakdampf bei  dieser  Temperatur  allerdings  nur  ein  Ge- 
menge ist,  während  bei  wenig  niedrigerer  Temperatur 
(unter  einem  Druck  von  etwa  500"^°*)  Verbindung  statt- 
finden kann.  —  Auch  das  Argument,  welches  Deville 
für  die  Ansicht,  dafs  der  Salmiakdampf  kein  Gemenge  aei, 
aus  der  Beständigkeit  desselben  bei  Temperaturen,  welche 
das  freie  Ammoniak  zum  grolsen  Theil  zersetzen,  geschöpft 
hatte,   hält  Than  nach  Seinen  hierauf  bezüglichen  Ver- 


(1)  Jahreaber.  f.  1S56,  20. 
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Sachen  nicht  für  zulässig,  sofern  andere  auf  das  Ammoniak 
Dicht  chemisch  einwirkende  Substanzen  dessen  Zersetzunff  „  ^^'^' 
in  der  Oltthhitze  ebenfalls  hindern.  Than  fand,  als  Er  '^"^f 
eioerseits  I.  reines  und  trockenes  Ammoniakgas ,  anderer-  ^*«'**«"' 
seits  II.  die  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniak 
entwickelten  Dämpfe  und  III.  ein  Gemenge  von  trockenem 
Ammoniak  und  Quecksilberdampf  durch  lebhaft  rotbglü- 
hende  Glasröhren  leitete  und  die  Gase  nach  längerem  Durch- 
leiten  im  Queckailbergasometer  über  einer  Wasserachicht 
aofeammelte,  durch  eudiometrische  Untersuchung  des  von 
Wasser  nicht  absorbirbareo  Antheils  (dieser  betrug  für  unge- 
fthr  gleiche  Volume  von  L  16,1  CG-,  von  IL  0,79  CO.,  von 
in.  0,83  CC.)  and  volumetrische  Bestimmung  des  im  Wasser 
gelösten  Ammoniaks,  dafs  sich  von  lOOOTh.  Ammoniak,  welche 
durch  die  Bohren  geleitet  worden  waren,  in  I.  14,08  Th., 
in  IL  0,35  Th.  und  in  IIL  0,68  Th.  zersetzt  hatten.  Ein  ähor 
lieber  Erfolg  wurde  bei  Anwendung  von  Porcellanröhren 
erhalten.  —  Auch  d^en  von  Pebal  beschriebenen  Diffusions- 
versach hat  Than  wiederholt  mit  der  Modification,  dafs 
die  Diffusion  in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas  und  durch 
rine  ans  pulverigem  neutralem  Salmiak  geprefste  Scheide- 
wand stattfand  (1).  Das  mit  Pebal's  Beobachtung  über- 
einstimmende Ergebnifs  zeigte  die  Grundlosigkeit  der 
gegen  die  Beweiskraft  dieses  Versuchs  angeregten  Zwei- 
fel. Than  entwickelt  dann  noch  allgemeinere  Betrach- 
tungen über  Dampf-  und  Gasvolum  und  über  das  Gay- 
Lussac'sche  Volumgesetz.  Er  formulirt  den  Zusammen- 
bang zwischen  dem  Molecnlargewicht  und  dem  Volum 
gas-  und  dampfförmiger  Körper  in  dem  Seiner  Ansicht 
nach  allgemein  gültigen  Satz  :  ^der  Raum,  welchen  eine 
dem  Moleculargewicht  entsprechende  Menge  der  verschie- 
denen   Körper    im    Dampfzustand    erfüllt,   ist    bei    allen 


(1)  Zu  VorlesTingsvemioheii  «mpAebh  Than  jedooh   ein  Asbest- 
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'^TaKh"*"  chemiBch  homogenen  Dämpfen  gleich^  und  bezeichnet  den- 
^*"~'*    selben  als  das  neuere  Volumgesetz  der  Gase. 


Monnala  «ad 
abnoniM 
Daupf- 
dlehton. 


S:;~  H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  hält  Than's  Vei- 

such  (S.  77)  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  Ammoniak  und 
Salzsäure  sich  bei  350^  unter  Entwicklung  von  Wärme 
verbinden  können,  keineswegs  für  geeignet,  sofern  es 
1)  schon  wegen  des  Einflusses  der  Quecksilberdämpfe  sehr 
schwierig  sei,  eine  constante  Temperatur  im  Innern  des 
Apparates  zu  erreichen  und  dieselbe  zu  bestimmen;  2)  die 
Gasmasse  im  Verhältnifs  zu  den  beiden  Umhüllungen  von 
Glas  so  wenig  betrage,  däfs  die  entwickelte  Wärme  so- 
gleich durch  die  Wandungen  absorbirt  werde;  und  3)  in 
Folge  des  erheblichen  Unterschiedes  in  der  Dichte  der 
beiden  Gase  die  Vermischung  und  folglich  auch  die  Wär- 
meentwickelung nur  allmälig  stattfinde  und  demnach  kein 
merklicher  thermometrischer  Effect  zu  erwarten  sei. 
Deville  hat  Seinen  Versuch  unter  Bedingungen  wieder- 
holt, welche  nach  Ihm  die  angeführten  Fehler  ausschliefsen. 
Der  hierzu  benutzte  Apparat  bestand  aus  einem  etwa  150 
Cü.  fassenden  Kolben,  an  dessen  Boden  zwei  Gasleitungs- 
röhren von  1  Meter  Länge  angelöthet  waren,  welche  den 
Kolben  spiralig  umgaben  und  denselben  überragten;  letz- 
terer war  in  ein  cjlindrisches,  durch  die  Dämpfe  von  sie- 
dendem Quecksilber  erhitztes  Gef&fs  (eine  abgeschnittene 
Quecksilberflasche)  eingesenkt.  Durch  die  eine  der  Gas- 
leitungsröhren wurde  ein  Strom  von  trockenem  salzs.  Gas 
(20-25  Liter  in  der  Stunde  und  ohne  Druck)  zugeleitet 
und,  nachdem  die  mittelst  eines  Luftthermometers  von  ge- 
ringem Gewicht  bestimmte  Temperatur  constant  geworden 
war,  durch  die  zweite  Gasleitungsröhre  trockenes  Ammo- 
niakgas mit  derselben  Geschwindigkeit  wie  die  Salzsäure 
zugeführt.  *  Sogleich  zeigte  sich  eine  merkliche  Tempera- 
turerhöhung (die  capillare  Quecksilbersäule  des  mit  dem 


(1)  Compt  rend.  LIX,  1067 ;  Instit  1864,  410 ;  Bnil  soo.  cbim.  [t] 
III,  11;  Ckem.  Centr.  1865,  8)0;  im  Ansz.  N.Arcb.  ph.  nat  XXII,  268. 
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Luftthermoineter  verbandeuen  Manometers  stieg  in  einigen  ^*'^^''^*'' 
Minuten    nm    mehrere   Centiraeter),    die  mit   der  unter-    ^■"»«• 

*  '  Normale  und 

brechung   des   Ammoniakstroms  wieder    verschwand   und    *^^l^ 
bei  erneutem  Zuleiten  abermals  eintrat,   so   dafs   über  die    ^'''^^'>* 
fiichtigkeit  der   Thatsache   nach   Deville   kein   Zweifel 
bleibt.  —  Deville  knüpft  hieran  noch  Bemerkungen  gegen 
die  Ansicht,  die  Wärmeentwickelung  beim  Zusammentref- 
fen von  erhitztem  Ammoniak  und  Salzsäure   sei  vielleicht 
jener  bei  der  Mischung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Wasser  zu   vergleichen   (1)   und   beruhe   nicht   auf  einer 
wirklichen   Verbindung.     £r    erblickt   in    der  Aenderung 
des  Zustandes  und  der  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften das   einzig  sichere  Criterium   für  das  Stattfinden 
einer  Verbindung.      Wärmeentwickelung   oder   -Bindung 
(sofern  sie  von  einer  Aenderung  des  Volums  begleitet  ist) 
spreche  weder  für  noch  gegen  dieselbe;  wenn  aber  zwei 
Gase  bei  ihrem  Zusammentreffen  ohne  sich  zu  condensiren 
dennoch  Wärme  entwickeln,  so  sei  eine  wirkliche  Verbin- 
dung anzunehmen.  —  Als   Argument  gegen  die  Ansicht, 
dafs    die    sogenannten    abnormen   Dampfdichten    nur   die 
Dichten   von  Gemengen   sind    (welche    Ansicht  Deville, 
wie  Er  jetzt  mittheilt,  früher  ebenfalls  hegte,  aber  in  Folge 
Semer  Untersuchungen  verlassen  hat)  führt  Derselbe  noch 
die  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Schwefelwasserstoff 
an.    Nach  jener  Ansicht  würde  Schwefelammonium  (NH4S 
^  4  Vol.)  sich  unzersetzt   verflüchtigen;   Schwefelwasser- 
stoff-Scbwefelammonium   (NH4S,  HS  =  8   Vol.)   dagegen 
beim  Erhitzen  (in  NHs  und  2HS)  zerfallen.  Nach  Deville 
könnte  letztere  Verbindung  sich  aber  nur   in  Schwefelam- 
monium   und  Schwefelwasserstoff  spalten;   der  Dampf  der 
zersetzten  Verbindung  müfste  demnach  nicht  8,  sondern  6 
VoL    erfüllen.  —  Deville  schliefst  ferner   aus   der   von 
Ihm  und  Troost  beobachteten  Constanz  der  Dampfdichten 
des  Arsens  und  Phosphors  bei  sehr  hohen  Temperaturen, 

(1)  ▲.  Wnri,  Le<^on8  de  philosopbie  cbirnique,  Paris  1864^  78. 

JakrMbwMit  r.  Obrai.  v.  •.  w.  fBr  lAi4.  ß 
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diinh     ^^^    ^^®    AusdehnungBcoäfficieDten    dieser  Dftmpfe  nicht 
winM.    weiter  veränderlich  sind  und   dafs   daher  keine  Berechti- 

Homuü*  und 

abnorm«   gQug  yorliege,  eine  Verminderung  ihrer  Dichte  bei  noch 
diebttn.    hQteren  Temperaturen  zu  erwarten. 

J.  A.  Wankiyn  (1)  hat  den  Versuch  von  Than 
gegen  Deville's  Kritik  verth eidigt.  Bezüglich  des  neueren 
Versuchs  von  D  e  V  i  1 1  e  (S.  80)  findet W  a n  k  1 7  U;  dafs  derselbe 
nicht  beweist  9  was  er  beweisen  soU^  sofern  bei  der  ange- 
gebenen viel  zu  grofsen  Schnelligkeit  des  Gasstroms  die 
Oase  bei  ihrem  Eintritt  in  das  Glasgeföfs  wahrscheinlich 
nicht  auf  350^  erhitzt  gewesen  seien.  Dafs  die  Zersetzung 
des  Salmiakdampfes  bei  350^  keine  vollständige  ist  und 
dafs  daher  auch  eine  theilweise  Bildung  desselben  aus  den 
Componenten  stattfindet,  steht,  wie  Wankljn  noch  er- 
örtert; mit  den  neueren  Ansichten  nicht  im  Widerspruch. 
Nach  dem  von  Deville  (2)  beobachteten  spec.  Gew.  des 
Salmiakdampfes  (1,01),  verglichen  mit  dem  berechneten 
(0,93);  enthielt  das  Gemenge  bei  der  Temperatur  des  Ver- 
suchs 17,2  Th.  Chlorammoniumdampf  und  82,8  Tb.  Salz- 
säure und  Ammoniak  in  100  Th.  Es  ist  demnach,  wenn 
Salzsäure  und  Ammoniak  unter  denselben  Umständen  zu- 
sammentreffen, die  Bildung  desselben  Gemenges  und 
folglich  etwa  ein  Sechstel  der  Wärmeentwickelung  zu  er- 
warten, welche  bei  vollständiger  Verbindung  statthaben 
müfste.  ^  Es  schliefsen  sich  hier  Erörterungen  neueren 
Datums  aU;  welche  A.  Lieben  (3)  über  denselben  Gegen- 
stand mitgetheilt  hat.  Lieben  hält,  indem  Er  beispiels- 
weise das  Verhalten  des  kohlens.  Kalks  beim  Erhitzen  in 
verschlossenen  Gefäfsen,  die  Dissociation  des  Wassers  bei 
1200^,  und  insbesondere  die  Gesetzmäfsigkeiten  bei  der 
Bildung  zusammengesetzter  Aether  (4)  anführt,  die  An- 
nahme ftlr  die  wahrscheinlichste,  dafs  in  den  meisten  oder 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  112.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  17.  — 
(8)  (1865)  Ball.  bog.  chim.  [2]  III,  90.  —  Besamt  der  Arbeiten  Aber 
abnorme  Dampfdiohten :  J.  pharm.  [4]  I,  869.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868, 459. 
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Mta  ItUfen  die  Zersetsnng  einer  Verbindung;  wenigstens  '"^^^'*'' 
innerhalb  gewisser  Temperaturen,  nur  eine  theilweise  ist,  ^^^^^'^^^ 
sofern  swischen  den  Zersetzungsproducten  einerseits  und    ^.m^^ 
der  onzersetsten  Verbindung    andererseits    ein   Gleichge-    ***"***•■*. 
wichtsznstand   eintritt »    der    nur   mit  der  Entfernung  der 
ersteren  aufgehoben   wird;    der  nämliche  Gleichgewichts- 
zustand  mnfs    für   dieselben  Substanzen  und   unter  den- 
selben Bedingungen  auch  dann  statthaben,  wenn  die  Ver- 
bindung  sich   aus  ihren  Componenten  bildet.       Ob  der 
Salmiak   den  Dampfsustand   unzersetzt   annehmen   könne 
oder  nicht,  und  ob  im  ersteren  Falle  das  Molecül  desselben 
4  oder  8  Vol.   erfülle,    betrachtet    Lieben    als    unent- 
sdiieden,   aber  darüber,   dafs  bei  360^  ein  seiner  Gröfse 
nach     unbekannter    Theil    desselben    zersetzt    ist,    lasse 
Pebal'fl  Versuch  keinen  Zweifel.    Entspricht  die  Dichte 
Jos  völlig    nnsersetzten  Dampfes  8  Vol.,    so  könnte  der 
btt  360^  sersetzte  Antheil  vielleicht  nur  ein  Minimum  be- 
tragen; in  diesem  Falle  würden  sich  Salzsäure  und  Am- 
mtmiak  bei  derselben  Temperatur  nahezu  vollständig  und 
mit     bedeutender    Wärmeentwicklung    verbinden.      Ent- 
spricht die  normale  Dichte  nur  4  Vol. ,   so  würde  folgen, 
dals   in    dem  beobachteten   Dampf  nur    ein  sehr  kleiner, 
auf  die  Dichte  nur  wenig  Einflufs  übender  Theil  x  un- 
aerseUi  geblieben    ist    und   dafs   demnach    bei   dem  Zu- 
sammentreffen   von    Salsäure   und   Ammoniak    auch   nur 
dieser    Theil    z  unter    geringer    Wärmeentwicklung    ge- 
bildet wird«     Das  Ergebnifs  von  Than's  Versuch  spricht 
n  GiuMj|en  der  letzteren  Betrachtungsweise. 

Marignac  (1)  erklärt  wieDeville  die  anscheinend 
paradoxe  Thatsache,  dafs  bei  der  Verbindung  zweier 
Körper  eine  Temperatur  entsteht,  welche  höher  ist,  als 
d»  zur  theilweisen  Zersetzung  derselben  Verbindung  er- 
forderliche, durch  die  Annahme  eines  mit  der  Temperatur 
wecbsehiden  Gleichgewichtszustandes  zwischen  der  Kraft, 

(1)  M.  Azeh.  plL  iwt  XXII,  10. 
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welche  die  Verbindung  zu  bewerkstelligen  nnd  jener^ 
welche  sie  zu  zersetzen  strebt.  Bei  der  Vereinigung  Yon 
zwei  Elementen  (z.  B.  Sauerstoff  und  Wasserstoff)  wird 
genau  soviel  Wärme  frei»  als  zu  ihrer  Trennung  wieder 
zugeführt  werden  mufs.  Liefse  sich  jeder  Wärmeverlust 
vermeiden,  so  könnte  die  Verbindung  nur  theilweise  er- 
folgen und  die  Temperatur  mttfate  intermedi&r  sein 
zwischen  denen  der  beginnenden  Dissociation  und  der 
vollständigen  Zerlegung.  Zu  einer  raschen  und  vollstän- 
digen Verbrennung  ist  daher  auch  die  augenblickliche  Ab- 
leitung des  freigewordenen  Wärmeüberschusses  erfor- 
derlich (1). 
wlm?««7  Auch  Schröder  van  der  Kolk  (2)  hat  Seine  An- 
^'^^nn^  sichten  über  den  Einflufs  der  Wärme  auf  Bildung  und 
^'^dan.  Zersetzung  chemischer  Verbindungen  dargelegt.  Von  dem 
Satze  ausgehend,  dafs  bei  der  Zersetzung  einer  Verbin- 
dung ebensoviel  Wärme  gebunden  wird,  als  bei  ihrer 
Bildung  freigeworden  war,  oder  ebensoviel  entwickelt 
wird;  als  bei  der  Bildung  absorbirt  wurde ;  und  den  von 
Thomson  aufgestellten  Begriff  der  mechanischen  Energie  (3) 
adoptirend»  unterscheidet  Er  in  Bezug  auf  Zersetzung  und 
Bückbildung  von  Verbindungen  zwei  Fälle.  Entweder 
besitzt  die  Verbindung  eine  gröfsere  mechanische  Energie 
als  ihre  Componenten   im  freien  Zustande,   in  welchem 


(1)  Marignac  knüpft  hieran  Betrachtangen  üher  die  Conetitation 
der  Sonne.  Nach  Seiner  Ansicht  ist  es,  wenn  der  glühende  Zustand 
dieses  Gestirns  Yon  der  chemischen  Verhindnng  der  Elemeiyp  berrfilirt, 
wahrscheinlioh,  dal^  diese  ursprünglich  in  Folge  der  entwickelten  hohoa 
Temperatur  nur  eine  theilweise  war  und  dafs  seit  Jener  Epoche  im 
Ma'aise  des  Wärmeyerlastes  durch  Ausstrahlung  eine  allmälige  Verbin- 
dung erfolgt,  welche  die  Temperatur  für  eine  lange  Periode  gleich- 
bleibend erhalt  ~  (2)  Pogg.  Ann.  CXXII,  489,  669;  Ann.  oh.  phjs. 
[4]  IV,  193;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  269;  im  Anss.  SilL  Am.  J.  [2] 
XXXIX,  92.  —  (8)  Mechanische  Energie  =  Gesammtmenge  der  Wftime, 
welche  ein  Körper  nach  dem  Erwärmen  noch  enthUt  und  die  mithin 
rar  Aenderung  seines  Aggregataustandes  und  cur  Erhöhung  seiner 
Temperatur,  nicht  aber  zu  ftu(berer  Arbeit  gedient  hat 
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ESnlluft  der 
Wlrme  auf 
BUdvng  and 


F*De   bei  der  Zerlegnng  Wärme  frei  wird  (Stickoxjdtil; 
Waaserstoffsuperoxyd  d.  a. ;    ancb  die  Umwandlang  allo-  ^^f»^ 
tropischer  Modificationen   gehört  hierher);  oder  die  Ver-  veTbi^i^ 
bindnng  besitzt  eine   geringere  Energie  als  ihre  Compo- 
nenten  und  nimmt  daher  bei  der  Zerlegung  Wärme  auf 
(der   allgemeinere   Fall).      Die  Verbindungen   der  ersten 
Art  bilden  sich   nach  ihrer  Zersetzung  aus  ihren  Compo- 
nenten  nicht  wieder  (nicht  umkehrbarer  Procers);  bei  den 
Verbindungen    der   zweiten    Art    ist    eine   solche  Recon- 
Btituimng  möglich;   sie    findet  in   der  That  immer  statt, 
wenn  die   Affinität  der  Bestandtheile  eine  genügende  ist 
(umkehrbarer  Procefs).    Indem  ▼.  d.  Kolk  die  mechani- 
sche   Energie    als    von    der    chemischen    Verwandtschaft 
wesentlich  verschieden  betrachtet;  ist  Er  der  Ansicht,  dafs 
die  Bildung  einer  Verbindung  eine  hinreichende  Intensität 
dieser  beiden  Kräfte  voraussetze^  und   dafs  erhöhte  Tem- 
peratur nur  defshalb  die  Verbindung  meistens  begünstige, 
weil    sie    nicht    blos   die   mechanische    Energie^    sondern 
innerhalb    gewisser    Grenzen     ganz     allgemein    auch    die 
Affinität  erhöhe.  —   Beine  Affinitätswirkungen   sind  nur 
dann  anzunehmen,  wenn,  wie  bei   der  Doppelzersetzung 
von  Salzen  ohne   Fällung,    die  mechanische  Energie  vor 
und   nach     der    chemischen    Action    dieselbe    ist  (1).   — 
Mischungen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Wasserstoff 
und  Chlor,   Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  in  den  erforder- 
lichen Verhältnissen   gehen  durch   einen  einzigen  Funken 
in  beliebiger  Menge  und  unter  Wärmeentwicklung  in  die 
entsprechenden  Verbindungen  über,  weil  die  Energie  der 
Componenten  gröfser  ist  als  die  der  Verbindung;  sobald 
demnach  der  electrische  Funke  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ungenügende  Affinität  einiger  heterogener  Atome 
M  weit  gesteigert  hat,  dafs  ihre  Vereinigung  stattfindet, 


(1)  Vgl.  hierfiber  Lehrbuch  der  pbyiik.  und  theoret.  Chemie  *von 
H.  Baff,  H.  Kopp  nnd  F.  Zamminer,  2.  Aufl.,  Braunsohweig  1868, 
n.  AbtlL,  249. 
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wto«?^  pflanzt  die  resultirende  Wärmeentwicklung  den  Vorgang 
?Jmu.^'' durch  die  ganze  Maase  fort.  Stickstoff  und  Sauerstoff 
^^dtr  verbinden  sich  dagegen  bei  der  Einwirkung  des  electri- 
**"'  sehen  Funkens  nur  langsam»  weil  sie  durch  einen  fort- 
gesetzten Funkenstrom  erst  die  mangelnde  Energie  er- 
halten. Die  kataljtischen  Wirkungen  des  Platins  erklärt 
V.  d*  Kolk;  da  dieses  Metall  keine  Energie  zuführen 
kanu;  aus  einer  Steigerung  der  Affinität  durch  dasselbe; 
Platin  kann  daher  wohl  die  Verbindung  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff^  nicht  aber  die  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff  (zu  Stickoxydul)  und  ebensowenig  die 
Bildung  des  Ozons  veranlassen.  Die  Entstehung  dea 
Ozons  beim  Schütteln  von  Terpentindl  mit  Luft  führt 
Derselbe. gleichfalls  auf  eine  Mittheilung  von  Energie  (aus 
der  Bewegung  stammend)  zurück.  Die  Tendenz  zum 
Zerfallen  bei  verhSltnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  (Dia- 
sociation)  ist  nach  Ihm  Nichts  Anderes,  als  der  Zustand, 
in  welchem  den  Elementen  entweder  die  genügende 
Energie  oder  die  nöthige  Affinität  zur  Verbindung  fehlt. 
—  V.  d.  K  0 1  k  hält  es  nicht  für  zulässig,  die  Verbindunga- 
wärme  als  Maafs  der  Affinität  der  Elemente  oder  Com* 
ponenten  zu  betrachten,  sie  giebt  nur  das  der  Stabilität 
des  Productes.  Wollte  man  das  erstere  annehmen,  so 
würde  die  gegenseitige  Affinität  der  Stoffe,  welche  sich 
unter  Wärmeabsorption  verbinden,  eine  negative  sein.  — 
V.  d.  Kolk  hat  diese  Sätze  durch  zahlreiche  Beispiele  er- 
läutert, bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen« 


*S;ii»"5nd"         ^'  Krönig  (1)  bespricht    das  Dalton'sche    Gesetz 

Dimpfm.    ^]^QY  MiscbuDg  vou  Dämpfen  und  Gasen  und  erklärt  sich 

gegen  jene  Auffassung  desselben,  wonach  heterogene  Gas- 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXm,  299. 
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atoue  sich  gegenseitig  gar  nicht  abBtofsen  sollen ,    indem  >^*'^ 
Er  gegen  diese  Anschauung  einen  acbon  von  Berthöllet   ^'"i"^ 
und  TOD  Thomson  (1)  gemachten  Einwand  vorbringt  Näm- 
lich ein   Gas   müfste,    wenn  wirklich   ein    Gas    für    ein 
anderes   in  dnem  Baume  wie   gar  nicht  vorhanden  wäre, 
in  den  leeren  Baum   mit  derselben  Geschwindigkeit  aus- 
strömen^ wie  in  den  mit  einem  andern  Gase  erfüllten.  — 
Erönig  berechnet  Volum,  Dichtigkeit  und  Druck  zweier 
gegebner  Gewichtsmengen   verschiedener  Gase,    die   in 
einem  Ge&fs  von   bekanntem   Bauminhalt,   nur  getrennt 
dnrch   eine    undurchdringliche,     bewegliche   Wand      sich 
finden,  aus  der  Gleichgewichtsbedingung,  dafs  der  Druck 
auf  beiden   Seiten  der  beweglichen   Scheidewand    gleich 
grofs  sein  mufs.     Wird  nun  diese  Wand  entfernt,   so  be- 
ginnt die  Diffusion   der  Gase   und   es  stellt  sich  ein  voll- 
kommen gleichförmiges  Gemisch  der  Gase  her.    ErÖnig 
behauptet   nuQ,    bei    der  Diffusion  ändere  sich  weder  das 
Volum  der  einzelnen  Gase,  noch  ihre  Dichtigkeiten,  noch  die 
gemeinsame   Gröfse  des   Drucks,   den   sie    ausüben   und 
unter  welchem  sie  stehen  (2).     Nach  Krön  ig 's  Meinung 
▼erhalten    sich  Luftarten   bei   dem  Zusammenbringen  und 
Mischen ,  wie  zwei  beliebige  feste   öder  tropfbar  flüssige 
Körper,  nur   dafs  bei    Gasen  und  Dämpfen   und   solchen 
Flüssigkeiten,  die  in  einander  diffundiren,  die  Vermischung 
vollständig  wird  und  sich  von  selbst  vollzieht,  während  bei 
Flüssigkeiten,  die    nicht  in  einander   diffundiren  und  bei 
festen  Körpern  eine  Vermengung  nur  durch  äufsere  Kräfte 
hervoi^ebracht  werden  kann«  —  Ist  ein  Baum  bereits  mit 
einem  gewissen  Gewichte  Gas  erftUltund  es  wird  nun  noch  ein 
zweites  Gas  in  diesen  Baum  gebracht,  so  sollen  die  klein- 
sten Theilchen  des   ersteren   näher  an   einander  rücken 
um    dem  Neueintretenden  Platz  zu  machen,  die  Dichtig- 
keit des  früher  im  Baume  vorhandenen  Gases  soll  zu- 


(1)  Oeblei^e  phys.  Wörterb.  I,  496;   Tgl.   Buoh  Lamont,  PhU. 
Msf.  [4]  ZXIV,  S60.  —  (3)  &  die  folgende  Note. 
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o^^^d°  i^ehmen  und  ähnlich  soll  die  Dichtigkeit  des  ssugetretenen 
DimpCiB.  Q.||g^g  g^öfser  Bein^  als  wenn  dasselbe  den  Baum  allein 
erfülle.  Dämpfe  verhalten  sich,  so  lange  keine  Oonden- 
sation  derselben  eintritt,  gerade  so  wie  Gase.  Krönig 
berechnet  z.  B.  dafs,  wenn  in  einen  Raum  von  15  Liter, 
der  0,2  6rm.  Wasserdampf  von  der  Temperatur  30^  ent- 
hält ,  noch  8,44  Grm.  Luft  gebracht  werden,  ohne  Aen- 
derung  der  Temperatur  (der  Druck  der  Mischung  ist 
dann  ^/g  Atmosphäre)  die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfes 
sich  von  0,0103  auf  0,282  erhöht  habe  (1). 

Krönig  polemisirt  gegen  den  Begriff  des  Partial- 
druckes  der  Bestandtheile  eines  Gasgemisches  und  wird 
hinsichtlich  Seiner  Bemerkungen  darüber  und  dagegen 
auf  die  Abhandlung  verwiesen.  Er  substituirt  diesem  Be- 
griffe den  der  Concentration  der  Gase  oder  Dämpfe. 
Concentration  einer  Luftart  heifst  bei  Ihm  die  Dichtig- 
keit, welche  die  Luftart  haben  würde,  wenn  «sie  den  Baum, 
den  sie  mit  beigemengten  heterogenen  Luftarten  theilt, 
allein  einnähme,  gemessen  durch  ihre  ideelle  Dichtigkeit 
bei  derselben  Temperatur  und  dem  Drucke  Eins  (2).  Der 
Begriff  der  Concentration  fUlt   numerisch   genau  mit  dem 

(1)  Versteht  man  unter  der  Diobtigkeit  eines  Gases  oder  Dampfbe 
das  Yerhältnifs  des  Gewichtes  zum  Yolam,  so  Ändert  sich  die  Dichtig- 
keit des  Gases  nicht,  wenn  in  den  von  ihm  erfüllten  Raum  noch  ein 
anderes  Gas  gebracht  wird,  weil  das  Gewicht  und  das  Volnm  des  ersten 
ungellndert  bleiben.  Hingeg^en  lindert  sich,  gegen  Krönig^s  Meinung, 
die  Dichtigkeit  der  swei  Gase],  die  Yorher  getrennt  waren  und  dann 
yermischt  werden;  —  jedes  ist  gleichförmig  Aber  die  Somme  der 
B&ume  verbreitet,  welche  sie  yor  der  Mischung  einnahmen;  das  Ge- 
wicht ist  dasselbe  geblieben,  das  Volum  aber  gewachsen,  also  die 
Dichtigkeit  yerringert.  B.  —  (2)  Wer  Krönig's  Meinung  nicht  theilt, 
kann  etwa  die  Concentration  einer  Lnftart  definiren  als  das  Verhftltaifii 
der  Gtowichtsmenge  derselben,  die  in  einem  Baume  wirklich  enthalten 
ist,  zu  der  Gewichtsmenge,  welche  bei  gleicher  Temperatur  und  glei- 
chem Druck ,  in  demselben  Räume  sich  f&nde ,  wenn  sie  aUein  densel- 
ben erfüllte  (ftlr  sich  allein  dieselbe  Spannung  h&tte.)  Die  Analogie 
mit  der  Concentration  des  Bestandtheils  eines  Flflssigkeitsgemischea 
liegt  auf  der  Hand.    B. 
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des  Fartialdniokefl  Busammeii.  Der  Begriff  der  Concen* 
tration  kann  auch  auf  D&mpfe  angewendet  werden.  Je- 
dem Dampf  entspricht  bei  gegebener  Temperatur  ein  ge- 
wisses Maximum  der  Concentration ,  dessen  Werth  alp 
Fanction  der  Temperatur  fireilich  nur  empirisch  bestimmt 
werden  kann.  Ein  Dampf  mufs  stets  condensirt  werden^ 
sobald  seine  Concentration  das  seiner  Temperatur  ent- 
sprechende Maximum  überschreitet  (1). 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  den  Druck  be- »»»«^o» ▼«>" 
stimmt  y  welchen  der  in  eiserne  Röhren  difiundirte  Was- 
serstoff (3)  erreichen  kann.  Er  benutzte  hierzu  einen 
Apparat  I  der  im  Wesentlichen  mit  dem  im  vorjährigen 
Berichte  S.  24  beschriebenen  übereinstimmt;  die  Platin- 
röhre  war  durch  eine  kalt  ausgezogene  Bohre  von  Schmiede- 
eisen von  3  MM.  Wandstfirke  ersetzt;  zwei  an  die  Enden 
derselben  angelöthete  feine  Kupferröhrchen  waren  mit 
Hähnen  versehen,  durch  welche  die  Röhre  einerseits  ab- 
geschlossen und  andererseits  beliebig  mit  einem  Manometer 
oder  einer  Vorrichtung  zum  Auffangen  des  Gases  ver- 
bunden werden  konnte.  Der  ganze  Apparat  wurde  bei 
Beginn  des  Versuchs  mit  reinem  Stickgas  gefüllt,  sodann 
erhitzt  und  die  Zuleitung  des  Gases  unterbrochen;  sobald 
die  Temperatur  gleichförmig  geworden  war.  ViTurde  nun 
in  den  finfseren  ringförmigen  Zwischenraum  ein  continuir- 

(1)  Sei  ges&ttigter  Wasserdampf  in  einem  sonst  luftleeren  Baume, 
d.  h.  die  Concentration  des  Dampfes  sei  im  Maxime,  die  Dichtigkeit 
(nach  gewöbnliober  Ansicfat)  so  grofs  als  sie  bei  der  bestehenden  Tem- 
peratur nnr  sein  kann.  Wird  noch  Lnft  in  den  Baum  gebracht,  so 
wiehst  naoh  KrOnig's  Meinung  die  Dichtigkeit  und  es  müfste  sonach 
Gondeusatioti  eintreten,  während  nach  der  in  der  oben  S.  88  ansgesproche* 
Den  Melaimg  eine  Dichtigkeitsandernng  nicht  stattfindet,  sonach  auch 
kein  Grand  rar  Condensation  Torliegt.  Die  im  InfterfSUten  Ranme 
enlhaheiie  Quantität  Dampf  ist  aber  dieselbe ,  welche  bei  der  gleichen 
Temperatur  im  sonst  htMeeren  Ranme  enthalten  sein  kann.  VgL  Jah- 
resber.  t  1868,  70.  S.  —  (2)  Comp!  rend.  LIX,  102 ;  Tnstit.  1864,  228. 
J.  pbanm  [8]  XLYI,  96;  im  Aosz.  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  861; 
Chen.  Cenir.  1865,  85;  Chem.  News  X,  57;  Phil.  Mag.  [4]  XX VIII, 
280.  —  (S)  Jabrssber.  f.  1868,  26. 
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lieber  WasserstofiBtrom  geleitet,  während  die  eiserne  BShre 
nur  mit  dem  Manometer  in  Verbindung  blieb,  so  seigte 
sich  im  Manometer  bei  gleichbleibender  Temperatur  schnell 
eine  Zunahme  des  Drucks,  die  innerhalb  einiger  Stunden 
dn  Maximum  erreichte  und  in  einem  Versuche  auf  das 
2,4  fache  des  äufseren  stieg  (1).  Bei  öfterer  Wiederholung 
des  Versuchs  nach  vorheriger  theilweiser  Entleerung  der 
eisernen  Bohre  sank  dieser  Ueberdruck.  Wir  fbhren  nach- 
stehend einige  von  Devi  11  e's  Versuchsergebnissen  an.  A 
bezeichnet  den  äufseren  Druck  und  den  des  Wasserstoffs 
in  der  Forcelianröhre;  B  den  Druck  in  der  eisernen  Röhre; 
C  die  Zusammensetzung  des  Gasgemenges  in  derselben; 
D  die  den  Bestandtbeilen  des  Oasgemenges  C  entsprechen- 
den partiaren  Pressungen,  deren  Summe  =  B;  a,  b,  c,  d 
die  einzelnen  Phasen  und  t^  die  Temperatur  des  Versuchs  : 


I 

A 

B 

C 

D 

i^ 

U 

A 

B 

C 

D 

t« 

a 

mm 
747 

mm 
1440 

vol. 
H  61,8 
CO  8,1 
N   45,1 

mm 

746 

46 

649 

etwa 
1200 

a 

mm 
760 

mm 
1451 

▼Ol. 

H   67,4 
CO  6,2 
N   87,4 

mm 

838 

76 

548 

etwa 
1400 

b 

747 

1048 

H   71,6 
CO   1,2 
N   27,2 

750 

22 

276 

b 

760 

1212 

H  68,9 
CO   2,8 

N   28.8 

886 

27 

850 

0 

747 

1004 

H   75,8 
N   24,2 

761 
248 

c 

760 

1090 

H   85,1 
N   14,9 

928 
162 

d 

747 

908 

Nicht  \h 

iBÜmi 

nt 

d 

760 

980 

H  87,5 
K   12,6 

867 
128 

(1)  DeTille  hat  hierbei  beobachtet,  dafii  im  Angenbliek  eiaer 
pldtalichen  und  bedeutenden  TemperatDrerhöhung  der  Druck  im  Mano- 
meter sinkt  und  bei  sinkender  Temperatur  wieder  annähernd  auf  den 
früheren  Werth  steigt  Er  erklSrt  dies  durch  die  Annahme,  dab  das 
Metall  bei  Jener  höheren  Temperatur  auch  fSrden  Stickstoff  durchdiingbar 
werde.  —  Es  sind  hier  noch  Beobachtungen  ron  L.  Cailletet  (Gompi. 
rend.  LVIII,  827,  1057;  Instit  1864,  68;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  II,  140; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  857;  CLXXUI,  281;  im  Ausa.J.  pr.  Chem.XCIII, 
158;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  868;  Chem.  Centr.  1864,654;  1866,  9)  an- 
BufShren,  welcher  geAinden  hat,  dafo  ein  zwischen  Waisen  platigedriloirter» 
an  beiden  Enden  ▼erschlossener  Flintenlauf  im  Feuer  durch  den  Dmok 
des  eindringenden  Gases  seine  ursprOngliche  Form  wieder  annimmt   Das 


«nffiilleiide  Thatsaehe,  dals  bei  niedrigerer  Tem- 
perator  (L)  der  Wasserstoff  in  der  inneren  Bohre  densel- 
ben Druck  übt  wie  in  der  ftufseren ,  bei  sehr  hoher  (II.) 
d^S^K^n  einen  gröfseren,  will  Devil'le  dnroh  weitere 
Versnehe  anfklftren.  Er  erörtert  noch,  dafs  die  Permea- 
bilität der  Metalle  nicht  wie  die  des  Thons,  Graphits  und 
iüinlicher  Substanzen  auf  mechanischer  Porosität ,  sondern 
auf  der  Erweiterung  der  intermolecnlaren  Zwischenräume 
beruhe.  In  der  Kälte  finde  defshalb  bei  Metallen  keine 
Difiusion  statt  und  es  biete  dieses  Verhalten  Aussicht;  die 
Distanz  der  festen  Molecüle  bei  hoher  Temperatur  zu 
bestinunen. 

Dafs  Wasser  aus  Mischungen  mehrerer  Gase  nicht  in  <*•*: 
allen  Fällen  diejenigen  Volume  der  einzelnen  Gemengtheile 
absorbirty  welche  dem  Partialdruck  derselben  entsprechen, 
hatte  Boscoe  (1)  für  Mischungen  von  Chlor  mit  Wasser- 
stoff und  von  Chlor  mit  Kohlensäure  nachgewiesen.  Um 
die  Kenntnifs  dieses  Gegenstandes  zu  erweitem  hat  W. 
M.  Watts  (2)  das  Verhalten  einiger  Gemenge  eines  sehr 
leicht  löslichen  Gases  mit  einem  weniger  löslichen  unter- 
sucht« "Er  fand,  dafs  Wasser  aus  Gemengen  von  Ammo- 
niak mit  Luft  und  von  schwefliger  Säure  mit  Kohlen- 
säure, im  Einklang  mit  dem  Dalton'schen  Gesetz  ge- 
mischter Gase  9  dieselben  Mengen  von  Ammoniak  und 
Bchwefliger  Säure  absorbirt,  welche  unter  entsprechendem 
directem  Druck  gelöst  werden.  —  Die  Thatsache,  dafs 
Ammoniak  und  schweflige  Säure  dem  Henr /sehen  Ge- 
setz nicht  folgen  (3),  fimd  Watts  hierbei  bestätigt.    Er 


•togedningeiie  Oas  besteht  aus  reinem  Wasserstoff.  Bei  grofser 
.Waadttirke  des  Eisens  (84"*  im  Ganzen)  findet  diese  Wirkung  nicht 
mehr  statt  In  der  Kllte,  wie  anoh  bei  einer  Temperatur  von  210®  ist 
«HM  selbst  nvr  0,029"""  dieke  Eisenwandung  fBr  Wasserstoff  nndurch- 
driagliob.  •*•  (1)  Jahresber.  f.  1856,  284.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  [8]  H, 
88;  Abb.  Cb.  Hkarm.  Bnppl.  III,  227.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869, 
117;  £  1861,  68,  66. 
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hat  ans  Seinen  eigenen  nnd  ans  den  Versnoben  von  Ros- 
coe  nnd  Dittmar  nnd  von  Sims  Tabellen  für  die  Ab- 
sorptionsco^flFicienten  des  Ammoniaks  bei  0>  und  20^  nnter 
verschiedenem  Druck  nnd  fttr  die  der  schwefligen  Säure 
bei  20<^  berechnet,  welche  sehr  nahe  mit  den  von  Sims  (1) 
gegebenen  übereinstimmen,  wefahalb  wir  auf  dieselben  nur 
hinweisen. 

Ch.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  Bemerkungen 
über  die  Absorption  der  Gase  durch  geschmolzene  Ge- 
steine und  die  Bedeutung  dieses  Verhaltens  für  geolo- 
gische Processe  mitgetheilt. 


G.  J.  Mulder  hat  ^Beiträge  zur  Geschichte  des 
chemisch  gebundenen  Wassers^  geliefert.  Der  erste  Theil 
Seiner  hierauf  bezüglichen  Schrift  (3)  enthält  neue  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  einer  grofsen  Zahl  von  Salzen,  nebst 
einer  kritischen  Besprechung  der  bis  jetzt  für  diese  Be- 
stimmungen in  Anwendung  gebrachten  Methoden  und  der 
von  anderen  Forschern  erhaltenen  Resultate;  im  zweiten 
ist  der  Einflufs  untersucht,  welchen  die  gleichzeitige  An- 
wesenheit zweier  Salze  auf  die  Löslichkeit  der  einzelnen 
übt  und  hieran  anknüpfend  die  Löslichkeit  einiger  Doppel- 
salze angegeben.  Im  dritten  Theil  legt  Mulder  allge- 
meinere Betrachtungen  über  die  mit  der  Lösung  verbun- 
denen chemischen  und  physikalischen  Vorgänge  dar;  Ei 
erörtert  ferner  die  Krystallisation  und  Fällung,  die  ver 
schiedenen  Functionen  des  in  Salzen  enthaltenen  Wassers, 


(1)  Jahreeber.  f.  1861,  64.  —  (S)  Compt  rend.  LVIII,  829;  Instit. 
1864,  58;  J.  pr.  Chem.  XCItl,  154;  Gbem.  Centr.  1864,  655.  — 
(8)  Bijdragen  tot  de  gescbiedenis  Tan  het  aoheikondig  gebenden 
water.    Rotterdam,  1864;   in  Scbeik.  Onders.  III.  deel,  derie  atnk. 
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das  Verhalten  desselben  bei  der  Lösung,  die  Erhöhung  t'«««»««»- 
des  Siedepunktes  des  Wassers  durch  Salzgehalt  und  die 
Spannung  des  aus  Salzlösungen  entwickelten  Dampfes; 
schliefslich  bespricht  Er  die  auf  die  Wechselwirkung 
zweier  Salze  in  Lösung  bezügliche  und  nach  Seiner  An- 
sicht unzulässige  Bertholle  tische  Regel.  —  Bei  dem 
Umfang  der  352  S.  fassenden  Schrift  müssen  wir  uns  auf 
diese  Inhaltsanzeige  beschränken. 

Alluard  (1)  hat  einige  exacte  Löslich keitsbestim- 
mungen  mitgetheilt,  bei  deren  Ausführung  Er  Bäder  von 
constanter  Temperatur  (nach  dem  von  Ihm  angegebenen 
Princip)  (2)  benutzte.  Die  Lösungen  wurden  dargestellt 
durch  Sättigen  dai  Flüssigkeit  mit  der  festen  Substanz 
bei  einer  höheren  Temperatur,  nachheriges  mehrstündiges 
Erhitzen  in  einem  Bade  von  der  Temperatur,  für  welche 
die  Löslichkeit  bestimmt  werden  sollte,  wiederholtes  Ab- 
giefsen  der  Flüssigkeit  von  den  ausgeschiedenen  Krystat- 
len  mittelst  einer  heberartigen  Vorrichtung  und  abermali- 
ges Erhitzen.  Der  zur  Bestimmung  dienende  Antheil 
wurde  auf  dieselbe  Weise  (ohne  zu  filtriren)  entnommen.  — 
Die  folgenden  Zahlen  sind  das  Mittel  von  mindestens  zwei 
Bestimmungen;  sie  geben  die  Menge  der  Salze,  welche 
bei  der  Temperatur  V>  von  100  Th.  Wasser  gelöst  werden 
und  bezidien  sich  auf  einen  Druck  von  718°™.  Die  Siede- 
punkte der  gesättigten  Lösungen  für  denselben  Druck  sind 
in  der  letzten  Zeile  unter  S.p.  gegeben. 


(1)  Compt  rend.  LIX,  600;  Instit  1864,  S24;  Ball.  «00.  ohim. 
[2]  m,  55;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXUI,  292.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1868,  62. 
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Zwtlfaeh-oxala. 

Sanre« 

KrytUlIi«. 

Troek«n»>) 

Kall 

veina.KftU 

OzaliXure 

Oz«l. 

■iar« 

tp 

KOfCrOa 

EO,iCrOs 

NHiO^Ot 

NH4CI 

CiKflOs  +  SMl. 

GbB»KOtt 

G«H^+4a4. 

OiHsOi 

0 

68,90 

4,6 

71,00 

28,40 

2,2 

0,82 

6,2 

8,6 

10 

60,92 

7,4 

78,65 

82,84 

8,1 

0,40 

8,0 

6,8 

20 

62,94 

12,4 

76,80 

87,28 

6,2 

0,67 

18,9 

10,2 

80 

64,96 

18,4 

78,96 

41,72 

7,5 

0,90 

23,0 

16,9 

40 

66,98 

25,9 

81,60 

46,16 

10,6 

1,81 

86,0 

22,8 

50 

69,00 

35,0 

84,26 

50,60 

14,8 

1,81 

61,2 

82,1 

60 

71,02 

45,0 

86,90 

56,04 

20,5 

2,40 

76,0 

44,6 

70 

78,04 

66,7 

89,56 

59,48 

27,1 

8,20 

117,7 

68,6 

80 

76,06 

68,6 

92,20 

63,92 

84,7 

4,50 

204,7 

97,8 

90 

77,08 

81,1 

94,86 

68,86 

42,9 

6.70 

845,0 

120,0 

100 

79,10 

94,1 

97,50 

72,80 

51,6 

6,90 

_•) 

•) 

110 

— 

— 

— 

77,24 

— 

— 

— 

B.p. 

1040,2 

1080,4 

107,6 

1150,8 

1020,9 

990,6 

0«ffl«ren 
TOB  8aU 


1)  Au  den  Zahlen  für  krystallisirta  Star«  beraehnet.  —  >)  Behmast  In  Kiy- 
stallirasser. 

All  aar d  hebt  hervor,  dafs  die  Löslichkeit  des  nea- 
tralen  chroms.  Kali's  und  des  schwefeis.  Ammoniaks  wie 
die  des  isomorphen  schwefeis.  Kali's  proportional  der 
Temperatur  steigt. 

Fr.  Büdorff  (1)  hat  Kältemischungen  aus  Schnee 
ütaa^.  und  Salzen  untersucht  Er  behauptet,  die  durch  eine 
miMhDngM.  Mischung  von  Schnee  mit  einem  Salze  erzielte  Tempera- 
turemiedrigung  könne  nie  unter  den  Gefrierpunkt  der 
gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  herabgehen,  und  es  müsse 
durch  die  Mischung  auch  genau  diese  Gefriertemperatur 
erhalten  werden.  £s  ist  erforderlich,  dafs  die  Salze  fein 
gepulvert  und  mit  möglichst  lockerem,  feinkörnigem  Schnee 
so  innig  und  rasch  als  möglich  vermischt  werden.  Der  Qe- 
frierpunkt  einer  gesättigten  Lösung  wird  mit  Sicherheit  nur 
dann  beobachtet,  wenn  in  der  Lösung,  ein  Körnchen  festes 
Salz  und  ein  Stückchen  Eis  vorhanden  sind,  wodurch  die 
Uebersättigung  sowohl  als  die  üeberkältung  vermieden 
wird. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXII,  887;  Chem.  Centr.  1864,  Uli;  in  knnem 
Attsi.  Ann.  eh.  pbys.  [4]  III,  496. 


AUgvmeiB)»  und  pbyaikAluobe  Chomia.  95 

Aus  yielen   mt   übereinstimmenden  Versnchen   fand    o^m^^ 

^  Ton  Btim- 

Büdorff:  ^^VT^ 

Mit  100  S«hn6«         Temp.  der  Gefrierpunkt  der  ."'„' 

ininUa  gemengt        Mtoehnikg  geeKttigten  LOsong  ■^' 

Sohwefttli.  KaU     ....  10  .  —    1^9  -    1^,9 

Kohlans.  Natron  (kryst)*    .30  —    2  ,0  ^    2  ,0 

Sftlpeten.  Kali       ....  18  —   2 ,86  —   2 ,85 

ChloikaUiim 80  —10,9  —10,85 

Cfalorammoniiim    ....  25  —  15 ,4  —  15 ,4 

Salpeters.  Ammoniak      .    .  45  —  16 ,75  —  16 ,75 

Salpeters.  Natron  .    ...  50  —17,75  —17,75 

Chlomatrinm 88  —21,8  —21,8 

Phoephors.  Natron —   0,45 

Schwefels.  Natron —    1 ,15 

SdiwefelB.  Knpferoxjd —   2,0 

CblorbarTom —   8,7 

Mentrales  chroms.  Kali —  12 ,5 

Die  durch  eine  K&ltemischuDg  erzielte  Temperaturer- 
niedrigung wird  als  wesentlich  von  der  Verflüssigung  des 
Schnee's  herrührend  angesehen,  das  zugesetzte  Salz  wirke 
nur  in  so  fem,  ala  es  dem  Wasser  die  Möglichkeit  gewähre, 
sich  bis  zu  niedrigerer  Temperatur  abkühlen  zu  lassen, 
als  diefs  reines  Wasser  zuläfst  ohne  zu  erstarren;  das  Salz 
bewirke  nur  eine  Schmelzung  des  Schnee's  bei  niedrigerer, 
aber  constanter  Temperatur. 

Bringt  man  eine  ges&ttigte  Salzlösung  in  eine  Eälte- 
mischung  (z.  B.  Schnee  mit  Salzsäure,  welche  Mischung 
bis  auf  —  359  herabg^ht)  und  läfst  unter  beständi'gem 
Umrühren  zu  einem  Brei  gefrieren,  so  kann  man  in  einer 
▼erhältnifsmäfsig  kleinen  Menge  einer  solchen  gesättigten 
Salzlösung  stundenlang  eine  völlig  constante  Temperatur 
erhalten,  wenn  man  den  Brei  abwechselnd  in  die  Kälte- 
mischung setzt  und  wieder*  heraushebt. 

Zur  Endeluug  des  Maximums  der  Temperaturerniedri- 
gung ist  es  nicht  erforderlich,  Salz  und  Schnee  gerade  im 
Sittigungpiverhältnifs  zu  mischen.  Ueberschufs  an  Salz 
wird  weniger  nachtheilig  sein  als  Ueberschufs  an  Schnee. 
Am  vortheilhaftesten  ist  es  freilich,  die  Gewichtsverhältnisse 
genau  so  zu  wählen,  dafii  bei  der  entstehenden  Temperatur 


miacbongMi. 
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^'aüT-  ^^®  Lösung  gerade  gesättigt  ist.  In  diesem  Falle  ist  die 
*°Kftin°'  Kältemischung  am  längsten  wirksam.  Die  Temperatur 
der  zu  mischenden  Stoffe  ist  gleichgültig,  nie  kann  eine 
tiefere  Temperatur  im  Gemische  entstehen,  als  die  Ge- 
friertemperatur der  gesättigten  Lösung;  nur  in  so  fern 
wird  ein  Vortheil  erreicht ,  dafs  man  wirklich  trockenen 
Schnee  erhält;  welcher  sich  leicht  und  rasch  mit  dem  eben- 
falls trockenen  Salz  mischen  läfst. 

Bezeichnet  P  die  Anzahl  Gramme  Salz,  welche  bei 
der  Temperatur  t  in  100  Grm.  Wasser  löslich  sind,  a  den 
Löslichkeitscoefiicienten ,  d.  h.  die  Menge  Salz,  welche 
bei  der  Zu*  und  Abnahme  der  Temperatur  um  1^  mehr 
oder  weniger  löslich  wird,  b  die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punkts, welche  die  Auflösung  von  1  Grm.  Salz  in  100  Grm. 
Wasser  bewirkt,  t'  die  Anzahl  der  Grade  unter  der  Tem- 
peratur t,  bei  welcher  P  Grm.  Salz  löslich  sind,  T  den 
Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  und  somit  die  Tem- 
peratur,  welche  bei  richtigem  Verfahren  durch  Mischen  des 
Salzes  mit  Schnee  erhalten  werden  kann,  so  ist 

T  =  t  —  t' 
t-bP 


und      f  s= 


1-ab 


Nach  den  Angaben  von  Poggiale  (1)  berechnet 
Rüdorff  für 

Salpeters.  Natron  T  s=  — 17o,6,  während  £r  beobachtete  T  =  ~  17^75 
Chlomatrimn  —21 ,6  „         «  „  —21  ,S 

Chlorkaliam  —11,6  „         ,  «  —10,85 

Rüdorff  schlägt  vor,  auf  einer  Abscissenaxe  die  Tem- 
peraturen aufzutragen  und  zu  jeder  Abscisse  zwei  Ordi- 
naten  zu  construiren,  eine,  welche  das  Maximum  des  Salz- 
gehaltes bei  der  durch  die  Abscisse  bestimmten  Tempera- 
tur darstellt,  das  sich  in  100  Th.  Wasser  lösen  kann  ohne 
Ausscheidung  von  Salz,  und  die  zweite,  welche  das  Maxi- 
mum der  Salzmenge  angiebt;  die  man  in  100  Th.  Wasser 

(1)  Berselins*  Jabxesber.  XXIY,  149« 
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toten  nrnfs,  damit  sich  bei  der  fraglichen  Temperatur  kein 
Eil  ausscheide.  Beide  Ordinaten  werden  gleich  fklr  eine 
bestimmte  Abscisse,  welche  die  Gefriertemperatar  der  ge* 
iftttigten  Lösnng  anzeigt 

J.  Hanamann  (1)  hat  die  Temperaturerniedrifi:unfi:en  winn^ror- 

^    /  r  00        singe  beider 

ontersQcht.   welche   krystallisirte    leichtlösliche  Salze  oder  ^««f«;»* 

'  «^  von  BeleeD. 

Gemenge  derselben  bei  ihrer  Lösung  in  Wasser  bewirken. 
Um  den  Einfluis  der  Luft  und  der  Gefäfse  möglichst 
aassuschliefsen  und  vergleichbare  Zahlenwerthe  zu  er- 
halten,  mischte  Er  die  ieingepulverten  Salze  und  das 
Wasser  (zu  gleichen  Gewich tstheilen,  so  dafs  Salz  im 
Ueberschuls  blieb)  in  einem  hohen  cjlindrischen  Glasgefafs 
von  geringem  Durchmesser;  welches  in  einen  sehr  ge- 
räomigen,  beim  Beginn  eines  jeden  Versuchs  mit  Wasser 
von  16^  gefüllten  Behälter  eingesenkt  war;  das  Gesammt- 
gewidit  der  Mischung  wurde  vom  einfachen  bis  zum  acht- 
fachen (62^  Grm.  bis  500  Grm.)  gesteigert,  das  Minimum 
der  Temperatur  trat  in  allen  Fällen  spätestens  nach  einer 
Minute  ein.  Untersucht  wurden  die  Chlorverbindungen, 
die  schwefeis.  und  Salpeters.  Salze  des  Kaliums,  Natriums 
und  Ammoniums  mit  folgenden  Resultaten. 

L  Bei  den  einzelnen  Salzen  tritt  das  Maximum  der 
Temperaturerniedrigung  um  so  schneller  ein,  je  leichtlös- 
licher dieeelben  sind.  Die  Ammoniumsalze  erzeugen  die 
gröftte,  die  Natriumsalze  die  geringste  Kälte,  die  Kalium- 
salze stehen  in  der  Mitte.  Bei  den  Ammoniumsalzen 
nimmt  mit  der  Quantität  der  Mischung  die  Temperatur- 
erniedrigung etwas  zu  (sie  betrug  z.  B.  Air  31  Grm. 
Sahniak  und  31  Grm.  Wasser  12«,  für  250  Grm.  Salmiak 
and  250  Gnn.  Wasser  14^),  bei  den  Natriumsalzen 
scheint  ein  umgekehrtes  Verhältnifs  statt  zu  finden  (ins- 
besondere   bei    Chlornatrium  :  31    Grm.   des    Salzes  und 


(1)  Vieiieyalinschr.  pr.  Phann.  XIII ,  8 ;  im  Aasi.  Chem.  Centr. 
1864,  691 ;  Dingl.  poL  J.  CLXZIII,  814. 

rt  L  Oka».  «.  •.  w.  mr  1M4.  7 
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tfaHTw^dir^l  Qrm.  Wasser  gaben  eine  Temperaturemiedrigang  von 
4;\*rJln.  8^  125  Grm.  Salz  und  125  Grm.  Wasser  eine  solche  von 
40,   und  die  doppelte  Menge  eine  solche  von  3^),   bei  den 
Kaliumsalzen  war  ein  Einflufs  der  Quantität  nicht  au  be- 
merken.   Die   beobachteten  mittleren  Temperaturerniedri- 

gungen  betrugen  für 

NH40,N05    26<>  KO.NOj    10»  N»0, 80,  +  10  HO  7«^ 

NE4CI  U«  NaO,N04     9^6  KO,SO,  4»,6 

KCl  12»  NH40,S0,  H^  NaCl  4«. 

n.  Bei  Anwendung  von  zwei  Salzen  (1  Gewichtsth. 
jedes  Salzes  und  2  Gewichtsth.  Wasser)  wurde  mit  der 
Quantität  der  Mischung  auch  die  Temperaturemiedrigung 
vermehrt.  Es  ergaben  z.  B.  15^5  Grm.  Chlorammonium, 
15,5  Grm.  Salpeters.  Ammoniak  und  31  Grm.  Wasser  eine 
Erniedrigung  von  17^,  die  vierfache  Menge  eine  Er- 
niedrigung von  22^,  und  die  achtfache  eine  solche  von  24^; 
eine  ähnliche  bedeutende  Steigerung  der  Kälte  wurde 
auch  für  Salpeters.  Kali  mit  salpeters.  Ammoniak  und  für 
Glaubersalz  mit  salpeters.  Ammoniak  beobachtet,  bei  den 
übrigen  Mischungen  war  sie  geringer.  Nach  den  mittleren 
erzeugten     Temperaturemiedrigungen     ordnen     sich    die 

Mischungen  wie  folgt  : 
NaO,80a  +  10HO\ 


} 


26« 


22« 


22« 


20» 


20« 


NH4O,  NO5 

NH4CI 
NH4O,  NO5 

KO,  NO5 
NH4O,  NO5 

KCl 

NH4O,  NO» 
KO.  NO. 

IIL  Auch  bei  Gemengen  von  drei  Saken  nahm  die 
Temperaturemiedrigung  mit  der  Quantität  der  Mischung 
zu.  Sie  betrug  für  Glaubersalz,  salpeters.  Ammoniak  and 
salpeters.  Kali  (A);  für  Chlorammonium,  Glaubersalz  und 
salpeters.  Kali  (B) ;  für  salpeters.  Kali ,  salpeters.  Natron 
und  salpeters.  Ammoniak  (C)  : 


NaO,80.  +  10  HO 
NH4CI 

NaO,  NO, 
NH4CI 

KCl 
NaO,  NO0 

NaO,  SO«  +  10  HO 
NaO,  NOe 

KO,  NO5 

NaCl 


} 
} 
) 

} 
} 


!»• 


ir 


11« 


10« 


10* 
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Gewiefat  der  Misehnn^ 
(1  Tb.  Jedes  Salxes  and  S  Th. 
Wasser) 

A. 

B. 

C. 

62,6  Grm. 

170 

17» 

160 

126 

20» 

190 

180 

260 

22» 

220 

200 

876 

240 

280 

240 

600 

26« 

280 

270 

J.  Segnauld  (1)  hat  verschiedene    gesättigte  Salz-  JJ^J^m 
lÖBODgen  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  von  derselben  ^t^Bau" 
Temperatur  gemischt  und   beobachtet^   ob  eine  Tempera-   ***""^"- 
tarerniedrigung  (in  der  Tabelle  durch  —  bezeichnet)  oder 
äne  Temperaturerhöhung  (-|-  in  der  Tabelle)    stattfand; 
femer  hat  er  die  Dichtigkeiten  der  Lösungen  vor  und  nach 
der  Verdünnung  mit  Wasser  gemessen. 


B«i  ISfi  gesittigte  Lösung  Ton 

Tempera- 
taryerftDde- 

rang  bei 

Zusats  Yon 

gleichem 

Yolam 

Wasser 

Diehtigkeit 
der  gesät- 
tigten Lö- 
sang  bei 
15P 

Dichtigkeit 

der  rer- 

dttnnten 

Lösung 

bei  15» 

Berechnete 
Dichtigkeit 

Unter- 
schied 

Balpeten.  Natron    .... 

Salpeters.  Kali 

UnterachwefligB.  Natron  .    . 
Phosphors.  Natron  .... 
Bchwefela.  Natron    .... 
Chlorcaloimn,  sehr  conoentr. 

Essigs.  Natron 

fleliwefela.  Zinkoxyd    .    .    . 
Bsaigfl.  Ziokoxjd    .... 

0 

+ 
+ 
+ 
+ 

1,1656 
1,1276 
1,2602 
1,0413 
1,1012 
1,2201 
1,1267 
1,8708 
1,1197 

1,0847 
1,0652 
1,1877 
1,0209 
1,0519 
1,1145 
1,0651 
1,1919 
1,0617 

1,0824 
1,0684 
1,1297 
1,0203 
1,0502 
1,0977 
1,0629 
1,1850 
1,0595 

• 

+  0,0028 
+  0,0018 
+  0,0080 
+  0,0006 
+  0,0017 
+  0,0168 
+  0,0022 
+  0,0069 
+  0,0028 

Da  also  in  allen  Fällen  eine  Volumverminderung  beim 
Mischen  eintritt,  aber  je  nach  dem  Salze  Abkühlung  oder 
Erwärmung,  so  schliefst  Begn au Id,  dafs  die  thermischen 
Effecte  unabhängig  seien  von  den  Aenderungen  in  der 
Dichte.  Die  Temperaturänderung  ist  die  Differenz 
Bwischen  der  Abkühlung  in  Folge  der  Verdünnung  und 
der  Erwärmung  in  Folge  der  Wirkung  der  Affinitäten. 
E!a  ist  dem  Verfasser  wahrscheinlich,  dafs  die  Wärme- 
abaorption    bei    dem    Mischen    einer    Verminderung    der 


(1)  Instit  1864,  168. 
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Zähigkeit   (Viscosität)  der   Flüssigkeit   zussuscbreiben  sei; 
wofür  Er  später  Beweise  beibringen  zu  können  hofft. 


optueh-  Stokes   (1)   besprach,    unter   Anfllhrune:    von   Bei- 

chamliehe        .  .  .       -  . 

unt.T.  spielen,  die  Vortheile,  welche  die  Beobachtung:  der  op- 
tischen  Eigenschaften  (Fluorescenz  und  Absorptions- 
spectrum) für  die  Unterscheidung  und  Characteristik  ins- 
besondere der  organischen  Substanzen  bietet. 

Fiiior»Mu.  Nach  F.  J.  Pisko  (2)  zeigt  die  Lösung  von  Platin- 

cäsiumsulfür   in    Schwefelkohlenstoff    starke   Fluorescenz 
mit  grünem  Licht 

C.  B.  Greifs  (3)  fand  in  allen  Pflanzen  und  Pflanzen- 
theilen  fluorescirende  Substanzen;  auch  bei  verschiedenen 
nicht  in  der  Natur  vorkommenden  organischen  Verbin- 
dungen (Amylalkohol^  Aceton^  Kreosot  u.  a.)  hat  Derselbe 
eine  schwache  Fluorescenz  constatirt. 

BreahugB-  Vau  dor  Willigen  (4)  bestimmte   die  Brechungs- 

indices  des  Wassers  für  einige  Fraunhofer'sche  Linien 
bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Für  die  Brechungsindices  des  Salpeters.  Wismuthoxydes 
hatte  Baden  Powell  (5)  früher  Werthe  gefunden,  welche 
nlit  jenen  ftlr  reines  Wasser  fast  übereinstimmen.  L.  Dit- 
scheiner  (6)  ist  durch  dieses  auffallende  Ergebnifs  veran- 
lafst  worden,  die  Bestimmung  zu  wiederholen.  Eine 
Lösung,  welche  28^47  pC.  des  krjstallisirten  Salzes  BiOs^ 
3N06  4-  9  HO  enthielt  und  bei  10»  das  spec.  Gew.  1,5566 
hatte,  ergab  bei  verschiedenen  Temperaturen  t  (zwischen 


(1)  PhiL  ICag.  [4]  XXYH»  888 ;  Chem.  Soc.  J.  [2]  IT,  804 ;  Chem. 
News  IX,  212,  220,  288,  297;  J.  phann.  [4]  I,  292.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
GXXIII,  167.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXin,  171.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CXXII,  191;  Ann.  oh.  phys.  [4]  III,  498;  Chem.  News  IX,  158.  — 
(5)  Pogg.  Ann.  LXIX,  110.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.), 
826 ;  im  Ausb.  Chem.  Centr.  1864,  846 ;  Instit  1864,  266. 
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2(fi,b  nnd  27<^,3)  die  Brechnngsindices  fi  ftür  die  Natriom- 
Uiiie  (D)  und  die  rothe  Lithiamlinie  (Li)  der  Formel 
fij,  =  1,44626  -  0,00027t  und  i4u  =  1,44206  —  0,00027 1 
entsprechend. 

A.  Mut  tri  eh  (1)  machte  Mittheilung  über  die 
Brechnngsindices  des  WaaserB  und  des  Bttböls  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen. 

Ch.  Montignj  (2)  beschrieb  ein  neues  Verfahren 
snr  Bestimmung  der  Brechuugsindices  von  Flüssigkeiten ; 
Ketteier  (3)  machte  vorläufige  Mittheilung  über  eine 
Methode,  nach  welcher  Er  die  lichtzerstreuende  Kraft 
der  Oase  und  die  Abhängigkeit  derselben  von  Zusammen- 
setzung und  Dichte  bestimmt  hat. 

J.  H.  Oladstone  und  T.  P.  Dale  (4)  haben  weitere  B««toh«igwi 
Belege  Air  die  Bichtigkeit  Ihrer  Ansicht  über  d^n  Zu-  '^^' 
sammenbaug  zwischen  dem  spec.  Brechungsvermögen,  der 
chemischen  Zusammensetzung  und  der  Temperatur  mit- 
getheilt.  Bei  einer  wässerigen  Lösuug  von  Salzsäure,  Am- 
moniak, Salpetersäure,  Alkohol,  Zucker  und  Chlomatrium 
fanden  Sie  das  beobachtete  spec.  Brechungsvermögen  mit 
dem  berechneten  sehr  nahe  übereinstimmend. 

Landolt  (5)  hat  weitere  umfassende  Untersuchungen 
über  den  Einflufs  der  chemischen  Zusammensetzung  auf 
die  Fortpflanzung  des  Lichtes  in  flüssigen  (Kohlenstoff,  Was- 
sentofE  imd  Sauerstoff  enthaltenden)  Substanzen  veröffent* 
ficht.  Er  bestimmte  in  der  früher  angegebenen  Weise  (6) 
die  Indices  einer  grofsen  Zahl  von  Verbindungen  für  die 
drei  Linien  o,   ß,  f  im  Spectrum  des  Wasserstoffs,  von 


vsd  8f 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  198.  —  (3)  Ans  BaUet.  de  rsead«  royale  de 
Belgj^ue  [S]  XTIII  in  Pogg.  Ann.  CXXin,  681.  —  (8)  BerL  Acad. 
B«r.  1864 ,  680 ;  Pogg.  Ann.  CXXIY,  890.  —  (4)  Bep.  88  Br.  Asioo., 
Notteos  and  Abstncta  12.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXXII,  646;  GXXIII, 
696.  —  (6)  JalizMber.  f.  1862,  28. 
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'^.'^ebT'*  v^lchen  sich  a  nach  wiederholter  genauer  Untersuchung 
^^6^?»  mit  der  Fraunhofer'schen  Linie  C  zugammenfallend  er* 
ieL*"«';;;:  geben  hat;  ihre  Wellenlänge  X^  ist  folglich  =  6,664 
Hunderttausendtel  des  Centimeters.  Die  folgende  Zu- 
sammenstellung der  Resultate  Landolt's,  in  welcher  auch 
die  früher  gegebenen  Werthe  für  die  fetten  Säuren  noch- 
mals angeführt  sind,  enthält  :  den  Siedepunkt  S  und  die 
Dichte  d  der  Substanzen,  letztere  für  20^  und  auf  Wasser 
von  derselben  Temperatur  als  Einheit  bezogen;  die 
Brechungsindices  jU^,  fiß,  /u    bei  20®,  und  in  den  darunter 

stehenden  Zahlen  die  mittleren  Werthe,  um  welche  die 
Indices  sich  fUr  eine  Erhöbung  der  Temperatur  um  V 
verkleinern  oder  im  umgekehrten  Fall  vergröfsern;  das 
auf  die  rothe  Wasserstofflinie  bezogene  spec.  Brechungs- 
vermögen -^-T—  unddasEefractionsäquivalent(l)Pl -^^  j. 

Bezüglich  der  Darstellung  und  Reinigung  der  untersuchten 
Substanzen,  sowie  der  analytischen  Controle  ihrer  Rein- 
heit müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Landolt  adoptirt  jetst  für  das  speoifisohe  BrechnngsTermdgen 
bei  schwächer   brechenden   Mitteln   den  auch   von   Oladftone   und 

Dale  (Jahresber.  f.  1863,  98)  angewandten  Ausdruck  JLZ — ,  welcher 

d 


den    Ergebnissen   Seiner  Beobaohtnngen   bei  Temperatnren 

6<^  nnd  2S^  am  genauesten  entspricht     Das  Prodnct  aus  dem  A-tom- 

gewicht  P  und  dem  spec.  BrechungsvermOgen  :  P  ( — ^ — j     beieiehnet 

Landolt  als   moleculares   BrechungsTormögen    oder   als   ReAractiona- 
Äquivalent 
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S 

d 

f'a 

i'fi 

^r 

Ca-^ 

'CT') 

d 

AneiaensKare 

100« 

1,2211 

1,86927 
0,000395 

1,37643 
0,00040 

1,38041 
0,000433 

0,3024 

18,91 

BfaigslOTe 

118» 

1,0514 

1,36986 
0,000418 

1,37648 
0,000408 

1,38017 
0,00043 

0,3618 

21,11 

PropionsAure 

140<> 

0,9963 

1,38460 
0,000399 

1,39129 
0,000402 

1,40246 
0,000419 

1,39613 
0,000402 

0,3860 

28,67 

Battexalnre 

1620 

0,9610 

1,39654 
0,000412 

1,40649 
0,000429 

0,4116 

86,22 

ValerieneAure 

1740 

0,9313 

1,40220 
0,000406 

1,40931 
0,000420 

1,41349 
0,000423 

0,4319 

44,06 

CaprosfAore 

1990 

0,9262 

1,41 164 
0,000396 

1,41900 
0,000409 

1,42323 
0,000413 

0,4449 

61,61 

Oenantfaylafture 

2190 

0,9176 

1,^1923 
0,000391 

1,42663 
0,000411 

1,43106 
0,000410 

0,4669 

69,40 

UethyUOkohol 

660 

0,7964 

1,32789 
0,00038 

1,33320 
0,00040 

1,33621 
0,00040 

0,4117 

18,17 

Aethylalkohol 

78«,7 

0,8011 

1,36054 
0,00040 

1,36666 
0,00041 

1,36997 
0,00041 

0,4601 

20,70 

Propylalkohol 
€,B«0 

880.920 

0,8042 

1,37938 

1,38581 

1,38932 

0,4717 

28,80 

BatyUlkohol 

1060-1080 

0,8074 

1,39395 
0.00039 

1,40069 
0,00041 

1,40447 
0,00041 

0,4879 

36,11 

Amvlalkoliol 

1810,8 

0,8135 

1,40578 
0,00039 

1,41278 
0,00040 

1,41689 
0,00042 

0,4987 

48,89 

EMige.  Methyl 

660  -  670 

0,9063 

1,85916 
0,00052 

1,36639 
0,00062 

1,36893 
0,00063 

0,3967 

29,36 

Ameiaeiu.  Aetiiyl 

640-640,6 

0,9078 

1,35800 
0,00053 

1,86420 
0,00056 

1,36782 
0,00067 

0,8944 

29,18 

Efiigt.  Aethyl 

760,9-770,4 

0,9021 

1,37068 
0,00050 

1,37709 
0,00052 

1,38067 
0,00064 

0,4109 

86,16 

Butten.  Methyl 

— 

0,8976 

1,38693 
0,00049 

1,39359 
0,00051 

1,39742 
0,00052 

0,4311 

43,97 

YelerUoe.  Methyl 
€cHit^t 

1160,6-1170,6 

0,$809 

1,39272 
0,00046 

1,39969 
0,00047 

1,40370 
0,00048 

0,4468 

61,71 

Hatten.  AeUiyl 

1140,1 

0,8906 

1,39404 
0,00048 

1,40073 
0,00049 

1,40460 
0,00050 

0,4424 

61,82 

Ameiaene.  Amyl 

1180 

0,8816 

1,89592 
0,00048 

1,40269 
0,00050 

1,40689 
0,00061 

0,4491 

62,09 

▼aleriAiifl.  Aethyl 

1380,6-1340,6 

0,8674 

1,89500 
0,00047 

1,40187 
0,00048 

1,40583 
0,00049 

0,4554 

69,20 

• 

Eaaigs.  Amyl 

1830 . 1840 

• 

0,6674 

1,40168 
0,00043 

1,40876 
0,00043 

1,41271 
0,00044 

0,4685 

60,90 

▼aleriens.  Amyl 
OiA»^a 

— 

0,8681 

1,40978 

1,41712 

1,42124 

0,4776 

82,14 
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d 

Fa 

^ß 

fy 

fa-y 

pO 

1 
1 

d 

Aldehjd 

200,8 

0,7810 

1,82976 
0,000580 

1,88588 

0,000612 

1,88987 

0,000618 

1,89729 
0,00052 

0,4222 

18,58 

Valeral 

920,9-980,4 

0,7995 
0,7981 
0.7166 
1,0836 

1,88614 
0,00047 

1,89886 
0,00050 

0,4880 

41,54 

Aceton 
G,Hfl0 

560,5 

1,85715 
0,00052 

1,85112 
0,00058 

1,86392 
0,00054 

1,86780 
0,00055 

0,4508 
0,4900 
0,3584 

26,12 

Aethylftther 

840,8 

1,85720 
0,00059 

1,89525 
0,00047 

1,43251 
0,00032 

1,86071 
0,00059 

86,26 

Essigs.  Anhydrid 

1890,5 

1,88882 
0,00046 

1,39927 
0,00049 

86,56 

Aethylenalhohol 

— 

1,1092 

1 

1,42580 
0,00028 

1,48662 
0,00087 

0,8884 

28,77 

2f.-es8igs.Aethylen 
G«Hjo04 

— 

1,1583 

1,<1932 

1,42681 

1,48120 

0,8620 

53,85 

Qlyoerin 
GfHaOt 

— 

1,2615 

1,47068 
0,00020 

1,47845 
0,00022 

1,48281 
0,00024 

1,45135 
0,00088 

1,57555 
0,00047 

0,8731 

84,82 

Müchs&ore 
GsHe^j 

^— 

1,2427 

1,48915 
0,00087 

1,44686 
0,00038 

0,8584 

81,81 

Phenylsäure 
GeHeO 

1880-1900 
1760,6-1770 

1,0722 

1,54447 
0,00042 

1,56357 
0,00044 

0,6078 

47,78 

Bittermandelöl 
G,H.O 

1,0474 

1,58914 
0,00050 

1,56467 
0,00049 

1,56285 
0,00051 

1,57749 
0,00054 

0,5147 

54,56 

Salicylige  Bttore 

i960 

1,1698 

1,59600 
0,00052 

1,62008 
0,00054 

0,4829 

58,91 

Methylsalicyls&ore 
GAG, 

2210,1-2210,4 

1,1824 

1,58019 
0,00044 

1,55212 
0,00046 

1,66718 
0,00051 

0,4484 

68,16 

Bensote.  Methyl 
GgHaOj 

1980,4-1990 

1,0882 

1,51158 
0,00045 

1,52890 
0,00049 

1,58989 
0,00060 

0,4701 

68,94 

BensoSe.  Aeihyl 
GfHjQ^t 

2110,8 

1,0491 

1,50104 
0,00046 

1,51715 
0,00051 

1,52749 
0,00056 

0,4776 

71,64 

awUehon 
ftreohiisgi- 

yomi8|{OD 
and 


Es  ergeben  sich  aus  diesen  Beobachtangsdaten  be- 
ImSil!^'  züglich  der  Abhängigkeit  der  Brechungsverhältnisse  von 
der  Zasammensetzang  folgende  Oesetzmäfsigkeiten  : 
1)  Metamere  Substanzen  haben  im  Allgemeinen  sehr  an- 
nähernd dasselbe  spec.  Brechungsvermögen  und  folglich 
auch  dasselbe  Refractionsäquivalent ;  die  Gruppirung  der 
Atome  kann  demnach  bei  denselben,  wenn  ttberhanpt, 
nur  geringen  Einflufs  üben.  Landolt  hat  die  That- 
sache,  dafs  gleiche  procentische  Zusammensetzung  wenig- 
stens sehr  annähernd  gleiches  spec.  Brechungsvermögen 
bedingt ,    auch   an    Mischungen    theils  homologer,   theils 
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venchied^iartiger  Verbindongen  nachgewiesen ,   wie  fol-  "^^y^y 
gende  Beispiele  seigen.  Br^hntig.- 


1  Aeq.  Eflsigsfttire 
1  Aeq.  Buttenfture 
MischaDg  .    .    .    . 
FropioiiB&iure      .    . 


8  Aeq.  MethyUlkoliol 
1  Aeq.  Amylalkohol  . 
Mlsehmi 


AethyUlkohol 


l 


1  Aeq.  Methylalkohol 
1  Aeq.  Earigslore  .    . 

Miichiiog 

Glycerin 


1,0514 
0,9610 
0,9930 
0.9960 


0,7964 
0.8136 
0,8086 
0,8011 


0,7964 
l,0ftl4 
0,9606 
1,2615 


f« 


^fi 


1,3699 
1,3955 
1,3851 
1,8846 


1,3279 
1,4057 
1,3640 
1,3605 


1,3279 
1,3699 
1,3694 
1,4706 


1,3765 
1,4025 
1,3918 
1,3913 


1,3332 
1,4128 
1,3700 
1,3667 


1,3332 
1,3765 
1,3656 
1,4785 


ff 


f« 


—  1 


fa-1 


and  BoMiB- 
laeiiMtattiiff. 


K^) 


1,3808 
1,4065 
1,3956 
1,3951 


1,3862 
1,4169 
1,3735 
1,3700 


1,3362 
1,3802 
1,3692 


0,3878 
0,3860 


0,4528 
0,4501 


28,69 
28,57 


0,3741 


20,83 
20,70 


34,42 
34,32 


1, 48281 0,3781 

2)  Bei  poljmeren  Substanzen  nehmen  Brechungsindices 
und  Dichte  flir  die  Verbindung  mit  der  doppelten  Formel 
2Q;  während  das  spec.  Brechungsverroögen  sich  etwas  ver- 
mindert ;  die  Refractionsäquivalente  derselben  stehen  daher 
nicht  genau  in  multiplem  Verhältnifs.  3)  In  den  homo- 
logen Reihen  nehmen  die  Brechungsindices  bei  den  höheren 
Gliedern  zu  (1)  (in  einzelnen  Fällen  findet  das  Umgekehrte 
statt  :  benzoes.  Aethjl;  GgHioOs,  hat  einen  kleineren  Bre- 
ehungsindex  als  benzoes.  Methyl,  ^sHgOg) ;  auch  das  spec. 
BrechuDgsvermögen  vergröfsert  sich  mit  dem  Aufsteigen 
in  der  Heihe;  die  Unterschiede  für  1  GH«  werden  jedoch 
am  so  kleiner,  je  gröfser  der  Eohlenstoffgehalt  ist.  Das 
Refractions&quiyalent  steigt  in  allen  Fällen  Air  den  Mehr- 
g^halt  an  GHs  um  eine  ziemlich  gleiche  Gröfse,  im  Mittel 
7,60.  4)  Wählt  man  statt  GH)  irgend  eine  andere  Za- 
sammenaetzungsdifferenz,  so  ergeben  sich  gleichfalls  be- 
stimmte Unterschiede  im  Refractionsäquivalent ,  die  aber 
nur  ftUr  Verbindungen  von  denselben  chemischen  Beziehun- 


(1)  Landolt  Afait  nooh  einige  Bestimmiuigen  an,  welche  beweisen, 
daft  ilie  Breohnngvindioee  der  fetten  Bftaren  OnHin^  bei  correspon- 
dirmden  Temperatoxen  weniger  ypn  einander  rencbieden  find,  als  bei 
^er  und  denelben. 
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"*.tfad!l?"  S®^  (^^  d^®*^  dnroh  die  typischen  Formeln  auigedrüokt 
^^'  werden)  dieselben  bleiben;  im  andern  Falle  seigen  sich 
and  zaM».  m^,i]jjj^jj^  Abweiohungen.    6)  Bei  dem  Vergleich  von  Ver- 

bindangen,  welche  nur  im  Eohlenstoffgehalt  von  einander 
verschieden  sind,  zeigen  sich  Dichte  und  meistens  auch  die 
Brcchnngsindices  für  je  1  hinzutretendes  Atom  €  Termin« 
dort;  das  spec.  Brechungsvermögen  erscheint  zuweilen  ver- 
mehrt, zuweilen  vermindert,  das  Befractionsäquivalent 
nimmt  dagegen  bei  jeder  Gruppe  um  einen  sehr  nahe 
übereinstimmenden  Werth  zu.  6)  Mit  dem  Hinzutritt  von 
Hs  erhöhen  sich  Dichte,  Brechungsindex,  spec.  Brechungs- 
vermdgen  und  Befractionsäquivalent  7)  Mit  dem  Hinzu- 
tritt von  0  wird  das  spec.  Brechungsvermögen  vermindert, 
Dichte,  Brechungsindices  und  Befractionsäquivalent  aber 
vergröfsert.  Das  letztere  wird  demnach  überall  durch  ein 
Mehr  von  G  oder  Hs  oder  0  erhöht,  aber  je  nachdem  Ver- 
bindungen aus  denselben  oder  aus  verschiedenen  Tjpen 
verglichen  werden,  um  etwas  abweichende  Werthe,  welche 
für  €  von  4,75  bis  5,43,  fUr  H  von  1,06  bis  1,33,  für  G 
von  2,45  bis  3,24  schwanken.  Die  mittleren  Befri&ctions- 
äquivalente  der  in  Verbindungen  enthaltenen  Elemente 
berechnet  Landolt  aus  den  bei  den  homologen  fetten 
Alkoholen  und  Säuren  beobachteten  Unterschieden  für 
€  =  5,00,  H  =  1,30,  O  =  3,00  (1).  Er  zeigt,  wie  sich 
aus  diesen  Zahlen  das  Befractionsäquivalent  B  einer 
kohlensto£f-,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltigen  Verbindung 
nach   der   Formel  (2)   B  =  mr  +  m'r'  +  m'V  ableiten 

(1)  Die  BefractionsaquiTalente  der  freien  Elemente  leitet  Landolt 
ans  den  Beobaehtongen  von  Sohranf,  Dnlong  und  Regnanlt  für 
e  «  4,85;  H  »  1,54;  O  =  8,04  ab.  *-  (8)  Landolt  bat  nob 
dnrob     besondere    Venuche     von     der     Braaohbarkeit     der    Foimel 

?LZI —  P  SB  °^  '    p  +  °  ^      p'  .  ^  .  rar  Bereobnong  des  specifl- 

soben  Breobongirermöge^a  von  Bfisobungen  ttberaeugt  N  beseicbnet 
in  derselben  den  Breobnngsindez ,  D  die  Dicbte  und  P  das  Gewiobt 
der  MiBobong ;  n  n',  d  d',  p  p'  die  entapreobenden  Werthe  der  Oemeog» 
ibeile.    Ana  dieser  Formel  ist  die  obig»  abgeleitet 
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l&fsty  in  welcher  m  m^  m^'  die  Zahl  der  elementaren  Atome 
und  r  r*  r'^  ihre  Befraetionsäquivalente  bezeichnen.  Der 
Brechungsindex  n  ergiebt  sich,  wenn  die  Dichte  D  und 
daa  Atomgewicht  P  bekannt  sind,    aus   der  Formel  n  s= 

Untersuchungen,   welche  D.  Gernez   (1)  über   den  Bot«uoM- 
Einflufs  der  Temperatur  auf  das  Botationsvermögen  fluch* 'j[|^i^^f 
tiger  Substanzen  ausgeführt  hat  und  worüber  uns  nur  eine   ^a^; 
kurze  Notiz  vorliegt,  ergaben  Folgendes.     Das  Botations- 
vermögen  ist  keine  Constante,  sondern   ändert  sich  regel- 
mäfsig  mit  der  Temperatur;    es  l&Tst  sich  durch  die  allge- 
meine Formel  a   -f~   bt  -f-  et';    in  welcher  der  Werth  c 
sehr  klein  und  zuweilen  Null  ist,  ausdrücken.     Für  eine 
and  dieselbe  Temperatur  sind  die  Drehungen  der  verschie- 
denen Lichtstrahlen  den  Quadraten  der  Wellenlänge  nicht 
genau  umgekehrt  proportional  und  die  Abweichung  erreicht 
bei  verschiedenen  Substanzen  verschiedene  Werthe.    Das 
Verhältnirs,  welches  zwischen  den  Drehungen  eines  Strahls 
bei  verschiedenen  Temperaturen  besteht,  ist  bei  derselben 
Substans    auch  für  alle  anderen  Strahlen    gültig.  .   IXe 
letztere  Begelmälsigkeit  zeigte  sich  auch  bei  den  Dämpfen 
von  Campher  und  einigen  ätherischen  Oelen,  die  Gernez 
(m  einer  4  Meter  langen  Bohre)  untersuchte  und  deren 
Botationsvermögen  Er  genau  oder  nahezu  demjenigen  gleich 
fimd|  welches  die  feste  oder  flüssige  Substanz  bei  derselben 
Temperatur  haben  würde ;  auch  ist  die  Bichtnng  der  Dre- 
hnng  dieselbe.     Das  Gesetz  der  Dispersion  der  Polarisa- 
tionsebenen ist  demnach  von   dem  Aggregatzustand   und 
der  Temperatur  unabhängig.      Gernez  folgert  hieraus^ 
dais  die  Form  der  flüssigen  Molecüle  beim  Uebergang  in 
den  Dampfzustand  nicht  geändert  wird. 


(1)  Compt.  rend.  LYIIIi  1108;  ans  Annale«  de  F^le  normale  de 
Parä»  t.  I,  1,  in  BolL  aoc.  ohim.  [2]  U,  88;  PhiL  Mag.  [4]  XXVIII,  848. 
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^JSaÜ^',  Cr.  Werner  (1)  machte  MittheUang  ttber  die  spectral- 

analjtische  Untersuchung  farbiger  Lösungen. 

B.  Bunsen  (2)  ist  es  durch  folgenden  Versuch  ge- 
lungen, die  dunkeln  Streifen  im  Absorptionsspectrum  der 
Didymozjdsalze  in  helle  Spectrallinien  2u  verwandeln. 
Bringt  man  eine  blasenfreie  didjmoxjdhaltige  Phosphor- 
salzperle, die  durchsichtig  violett  gefärbt  ist;  zwischen  einer 
Lichtquelle  (einem  glühenden  haarfeinen  Platindraht)  und 
einer  kleinen  Sammellinse  von  kurzer  Brennweite  vor  den 
Spalt  des  Spectroscops ,  so  erscheinen  die  stärkeren  der 
ÜLT  das  Didjm  characteristischen  Absorptionsstreifen  deut- 
lich. Erhitzt  man  die  Didjmperle,  so  wird,  so  lange  die 
Glühhitze  nicht  erreicht  ist,  der  (neben  der  Fraun- 
hofer'schen  Linie  D  liegende)  Hauptstreifen  aDi  allmftlig 
dunkler  und  breiter,  beim  beginnenden  Glühen  nimmt  er 
wieder  ab  und  verschwindet  bei  gesteigerter  Temperatur 
vollständig.  Entfernt  man  die  Lichtquelle  alsdann,  so  zeigt 
sich  genau  an  der  Stelle  dieses  dunklen  Streifens  eine 
glänzende  Linie  auf  dunklem  Grund.  Andeutungen  des- 
selben Verhaltens  finden  auch  bei  den  übrigen  schwächeren 
Absorptionsstreifen  statt.  —  Dieselbe  Umkehrbarkeit  con- 
statirte  Bunsen  auch  für  einen  der  characteristischen 
Streifen,  welche  Bahr  im  Absorptionsspectrum  der  Erbin- 
und  Terbinerde  beobachtet  hat  und  worüber  Mittheilongen 
noch  nicht  vorliegen. 

G.  Hinrichs  (3)  findet,  dafs  die  Spectrallinien  der 
Elemente  (welche  Er  dunkle,  j^dark  Knes^  nennt)  regel- 
mäfsig  über  das  ganze  Spectrum  verbreitet  sein  müssen, 
und  zwar  in  Gruppen,  die  sich  in  gleichen,  für  jedes 
Element  verschiedenen  Abständen  befinden.  Er  erwartet, 
dafs  die  zur  Nachweisung  dieser  Gesetzmäfsigkeit  noth- 
wendigen  noch  fehlenden  Linien  mit  vollkommeneren  Hülfii- 


(1)  Zeiteohr.  Chem.  Pharm.  1864,  576.  —  (S)  Ann.  Ch.  Phmnn. 
CXXXI,  265;  N.  Aroh.  phys.  nai  XXI,  884;  PhiL  Mag.  [4]  XXTIII, 
246.  *-  (8)  BiU.  Am.  J.  [2]  XXXYIII,  81. 
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mitteln  aofgefoDden  werden  und  spricht  die  Ansicht  aus,   '^^^S^' 
dafs  eine  genaue  Kenntnifs  aller  Linien  und  ihrer  Distan- 
xen  auch  zur  Kenntnifs  der  drei  Dimensionen  der  Atome 
fiihren  wird. 

L.  Grandeau  (1)  erkannte  in  dem  Spectrnm  des 
Blitses  die  Streifen  des  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  und 
die  gelbe  Natrinmlinie» 

A.  Morren  (2)  hat  das  Spectrum  der  nichtleuchtenden 
Eohlenatofiflamme  genauer  untersucht  und  die  hellen  Strei- 
fen (3)  in  eine  gröfsere  Zahl  von  Linien  aufgelöst.  Aus- 
f&hrlichere  Mittheilungen  (4)  desselben  Forschers  über 
Flammenspectren  sind  im  nächsten  Jahresbericht  zu  be- 
sprechen. 

K  Mulder  (5)  hat  die  [ersten  (6)]  Spectren  des  Phos- 
phors; Schwefels  und  Selens  beschrieben«  Die  des  Schwe- 
fels und  Selens  fand  Er  aus  zahllosen  hellen  Linien 
bestehend;  von  welchen  im  Schwefelspectrum  drei  violette 
besonders  characteristisch  sind.  Das  Spectrum  der  Flamme 
des  phosphorhaltenden  Wasserstoffs  besteht  aus  einem  con- 
tiooirlichen,  der  leuchtenden  Hülle  angehörenden  und  dem 
unterbrochenen!  welches  von  Christo fle  und  Beil- 
stein (7)  beschrieben  worden  ist  und  von  dem  gprünen 
Kern  der  Flamme  herrührt.  Alle  S,nbstanzen;  welche  das 
Leuchten  des  Phosphors  in  der  Luft  hindern,  bringen  auch 
den  grünen  Kern  der  Flamme  und  das  unterbrochene 
Spectrnm  zum  Verschwinden. 

H.  G.  Dibbits'  (8)  im  vorjährigen  Berichte  ange- 
fahrte Abhandlung  liegt  jetzt;  soweit  sie  sich  auf  Flammen- 
spectren bezieht;   ausflUirlich  vor.     Wir  beschränken  uns 


(I)  Chem.  News  IX,  66.  —  (2)  Chem.  News  IX,  1S5.  —  (8)  Jah- 
mber,  t  1862,  88;  t  1868,  118.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  806.— 
(6)  J.  pr.  Chem.  XCI,  111;  Bnll.  8oc.  chim.  [2]  I,  468;  J.  phann.  [8] 
XLV,  560.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  109.  —  (7)  Jahresber.f.  1868, 
111.  Cbristofle  nnd  BeiUtein  haben  eine  AbbUdnng  dieses  Speo- 
kum'e  gegeben  in  Ann.  eh.  phjs.  {4]  III,  280.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CXXn,  497. 
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Vülü^'  ^^Araaf,  folgende  allgemeinere  Ergebnisse  ans  derselben  an- 
zuführen. Dibbits  fand;  dafs  nur  diejenigen  Flammen 
das  Yon  Swan  und  Attfield  beobachtete  Eohlenstoff- 
spectrum  zeigen,  in  welchen  freie  Eohlenstofimolecüle  vor- 
kommen (nach  Seiner  Ansicht  findet  dies  bei  der  Verbren- 
nung des  Ojans  und  der  Kohlenwasserstoffe ,  nicht  aber 
bei  der  des  Eohlenoxyds  und  des  Schwefelkohlenstoffs 
statt).  Die  Lichtausstrahlung  der  Flammen  ist  nach  Dib- 
bits nur  eine  Folge  der  hohen  Temperatur  der  Verbren- 
nungsproducte  (das  blaue  Licht  der  Kohlenoxjdflamme 
rührt  z.  B.  von  stark  erhitzter  Eohlensäure,  das  blasse  der 
Wasserstoffflamme  von  glühendem  Wasserdampf  her)  und 
die  bis  zum  Selbstleuchten  erhitzten  Gase  können  wie 
feste  Körper  continuirliche  Spectra  geben.  Solche  con- 
tinuirliche  Spectren  beobachtete  Dibbits  bei  der  Ver- 
brennung von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  und  in  Chlorgas 
und  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenoxydes  und  des 
Schwefelkohlenstoffs    in    Sauerstoff  und    in   Stickoxjdul. 

m 

Auch  bei  der  Verbrennung  des  Schwefels  und  der  Schwe- 
felverbindungen in  Luft;  Sauerstoff;  Stickoxydul  und  Stick- 
oxyd erhielt  DibbitS;  von  anderen  Forschern  abweichend, 
immer  ein  continuirliches  Spectrum  ohne  Linien. 

J.  Plücker  und  S.  W.  Hittorf  (1)  haben  die 
hauptsächlichsten  Besultate  Ihrer  Untersuchung  über  die 
Spectren  glühender  Gase  und  Dämpfe  in  einer  Notiz  dar- 
gelegt; welcher  wir  zur  Ergänzung  der  im  vorjährigen 
Bericht  S.  109  gegebenen  Andeutung  noch  Folgendes 
entnehmen.  Setzt  man  Stickstoff  in  einer  Geifsler'schen 
Bohre  dem  Funkenstrom  eines  kräftigen  Ruhmkorff- 
schen  Inductionsapparates  aus,  so  zeigt  sich  das  Spectrum 
mit  Ausnahme  des  mittleren  Theils  von  breiten  leuchten- 
den Bändern  durchzogen,  welche;  im  brechbareren  Theil 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XIII»  158;  Phil  BCag.  [4]  XXVIII,  64; 
N.  Äxch.  ph.  nAt  XXI,  71;  im  Auss.  Ann.  oh.  phys.  [4]  III,  506. 
Instit.  1866,  69. 
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deutlicher  ab  im  eDtgegengeseteten ,    ein  gestreifteB   An-   ^U;|^' 
sehen   haben.    Bei  genügender  Vergröfserang  erscheinen 
diese  Bfinder  ans  hellen  Linien  nnd  weniger  hellen,  durch 
schwarze  Linien  in  gleiche  Abstände  getheilten  Zwischen-    - 
räamen  zusammengesetzt.  Die  Bänder  des  brechbareren  und 
des  weniger  brechbaren  Theils   sind   von  sehr   verschie- 
denem Ansehen  und   gehören   in  der  That  zwei  yerschie- 
denen   Spectren  an,   die   sich    gesondert   erhalten  lassen. 
Ersetzt  man  die  capillare  (6  ei  fsl er 'sehe)  Stickstoffröhre 
durch    eine   etwas  weitere ,   so   erglüht   bei   directer  Ent- 
ladung des  Indnctionsapparates   der    Stickstoff  mit  gold- 
gelbem   Licht,    dessen    Spectrum    nur   die    Bänder     des 
weniger  brechbaren  Theils  enthält;  schaltet  man  dagegen 
eine    kleine    Leidener    Flasche    in     den    Strom    ein,    so 
leuchtet  der  Stickstoff  mit  blauem  Licht  und  zeigt  nun  die 
Bänder  des  brechbareren  Theils.     Die  capillare  Stickstoff- 
rohre   giebt    beim   Durchgange    des  durch    Einschaltung 
einer  greisen  Leidener  Flasche  verstärkten  Funkenstroms 
das  ans   glänzenden  Linien   bestehende  Spectrum   zweiter 
Ordnung,  für  welche  ein  Zusammenhang  mit  den  Bändern 
der  beiden    Spectren   erster    Ordnung    nicht^  stattfindet; 
in    den    höchsten    Temperaturen     werden    diese    Linien 
glänzender    und   breiter   und    neigen    zur   Bildung  eines 
eontinoirlichen  Spectrums  hin.  ^  Wasserstoff,    Schwefel 
und  Selen  geben  ein  Spectrom  der  ersten  und  eines  der 
zweiten  Ordnung;   Phosphor  und  Sauerstoff  nur  je  eines 
der  ersten  Ordnung.  —  Für   das  Spectrum  verschiedener 
Kohlenstofiverbindungen     (Ölbildendes    Gas     und     Cyan 
wurden  mit  Sauerstoff  oder  mit  Luft  verbrannt ;  Kohlen* 
ozyd,     Kohlensäure,    Grubengas,    Ölbildendes   Gas    und 
Methyl    wurden    durch    den    Inductionsfunkenstrom    zum 
Glühen    erhitzt)    ergaben    sich    grofse  Verschiedenheiten; 
in  dem    Spectrum    des   Gjans  zeigten-  sich  alle   bei    den 
übrigen  beobachteten,  nebst  besonderen  wahrscheinlich  dem 
Cyan   angehörenden  Linien  vereinigt.     Chlor,  Brom  und 
Jod  gaben   im  Funkenstrom    ein  Spectrum   zweiter  Ord- 
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VüS^'  ^^^Sf  Joddampf  in  der  KDallgasflannne  ein  solches  erstar 
Ordnung,  welches  sich  jedoch  nicht  als  die  Umkehmng 
des  Absorptionsspectrnms  erwies  (1).  Die  bekannten 
Spectren,  welche  die  Verbindungen  des  Baryums,  Stron- 
tinms  und  Calciums  in  der  Flamme  einer  Bunsen 'sehen 
Lampe  geben»  bestehen  aus  Bändern  der  ersten  und 
Linien  der  zweiten  Ordnung;  die  in  gleicher  Weise  er- 
zeugten Spectren  der  Alkalimetalle  und  des  Thalliums 
enthalten  nur  Linien  der  zweiten  Ordnung. 

üeber  die  Verschiedenheiten,  welche  die  nach 
Plücker's  Verfahren  (2)  erhaltenen  Spectren  der  Gase 
mit  wechselnder  Intensität  des  Stroms  zeigen ,  hat  auch 
J.  Chautard  (3)  Mittheilung  gemacht 

A.  Mitscherlich  (4)  hat  weitere  um&ssende  Be- 
obachtungen über  die  Spectren  der  einfachen  Körper  und 
ihrer  Verbindungen  mitgetheilt  Indem  wir  bezüglich 
Seiner  specielleren  Ergebnisse  auf  die  durch  Abbildungen 
verdeutlichte  Abhandlung  verweisen ,  beschränken  wir  uns 
auf  die  Anführung  der  allgemeineren  Besultate.  —  Mit- 
Bcherlich  bestätigt  den  schon  früher  von  Ihm  ausge- 
sprochenen Satz ,  dafs  jede  Verbindung  erster  Ordnung, 
welche  unzersetzt  bis  zu  einer  für  die  Lichtentwickelnng 
hinreichenden  Temperatur  erhitzt  werden  kann,  ein  eigen« 
thümliches,  von  anderen  Umständen  unabhängiges  Spectram 
zeigt.  Er  bespricht  die  Hülfsmittel,  welche  Er  zur  Er^ 
Zeugung  hoher  Temperaturen  oder  als  Medien  fbr  die  sa 
erhitzende  Substanz  angewandt  hat.  Diese  sind  aufser 
den  bekannten  :  die  Chlorknallgasflamme  (der  Wasserstoff 
wurde  in  die  innere,  das  Chlor  in  die  äufsere  Röhre  eines 
Knallgasbrenners  geleitet ;    um  eine  etwas  höhere  Tem- 


(1)  Vgl.  Jahresber..f.  1868,  109.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1858,  SS.  — 
(8)  Compt  rend.  LIX,  388 ;  Instit.  1864,  275 ;  Phü.  Mag.  [4]  XXVHI, 
408.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXI,  459;  Pbü.  Mag.  [4]  XXVIII,  169;  ia 
korsem  Anss.  :  Bnll.  aoc.  cbim.  [2]  II ,  481 ;  N.  Arch.  ph.  nat. 
XXII,  161. 
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perator  sn  erreichen  ist  der  Wasserstoff  im  Ueberschufs  ^^^' 
SU  nehmen)  y  oder  die  Flamme  von  mit  Brom-  oder  Jod- 
dampf beladenem  mid  in  Sauerstoff  verbrennendem  Wasser- 
stoff. Brennbare  Oase  wurden  im  Knallgasbrenner  mit 
Luft  oder  Sauerstoff  verbrannt  ^  nicht  brennbare  mit 
Wasserstoff  oder  Kohlenoxjd  gemengt  in  die  Flamme  ge- 
leitet ;  feste  und  flüssige  Substanzen  wurden  auch  in  einem 
Strom  von  Wasserstoff  verdampft  und  der  Gasstrom  in 
Luft  oder  Sauerstoff  entzündet.  Zu  höheren  Temperaturen 
wurde  der  Funkenstrom  eines  Stöhr  er 'sehen  Inductions- 
apparates  benutzt  \  feste  Substanzen  wurden  als  Electroden 
an  die  Pole  befestigt,  etwas  niedrigere  Temperaturen 
worden  erhalten;  wenn  der  Funkenstrom  durch  flüssige 
Electroden  (Lösungen  der  Substanzen)  überging.  Für 
alle  von  Ihm  untersuchten  Substanzen  giebt  Mi t sehe r- 
lick  an,  mittelst  welcher  dieser  Methoden  die  einzelnen 
Spectren  rein  erhalten  werden  können.  —  Die  zur  Zer- 
setzung der  Verbindungen  und  zur  Erzeugung  der  Spectren 
der  Elemente  erforderliche  Temperatur  ist  ftlr  die  ein- 
••Inen  Stoffe  eine  sehr  verschiedene.  Bei  der  gröfseren 
Zahl  der  Metalle ,  z.  B.  bei  Kalium-,  Natrium- ,  Lithium-, 
Magnesium- ,  Zink- ,  Cadmium- ,  Quecksilber-  und  Silber- 
verbindungen liegt  sie  so  niedrig ,  dafs  diese  immer  nur 
das  Metallspectrum  geben.  Einige  Metallsalze ,  z.  B.  die 
des  Kupfers  I  werden  nur  in  der  höchsten  erreichbaren 
Temperatur  (wenn  die  festen  Salze  selbst  als  Electroden 
dienen)  so  vollständig  zerlegt ,  dafs  ein  reines  Metall- 
apectrum  erscheint;  bei  anderen  ist  die  Zersetzung  in  der 
Flamme  einer  Bunsen 'sehen  Lampe  eine  theil weise ,  so 
dala  die.  erhaltenen  Spectren  aus  dem  des  Metalls  und 
dem  des  Oxydes  zusammengesetzt  sind,  wie  die  bekannten 
Spectren  des   Baryts,    Strontians   und   Kalks  (1).  —  Die 


(1)  Zur  Enengung  der  Oxydspectren  der  alkftliBohen  Erden  bringt 
liitscherlich  jetst  eine  Müchong  des  salpetera.  Salses  mit  talpeters. 
▲jBmoiiiak  in  der  frOber  (Jahresber.  f.  1862,  27)  beecbriebenen  Weise 

t.  OkMB.  •.  •.  w.  rar  itM.  8 
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tntS^'.    Spectren  der  Metalle  Gestehen  aus  einzelnen  hellen  Linien, 
die  der  Verbindungen  der  Metalloide  mit  Metallen  (mit 
Ausnahme   der  Haloidverbindungen  des  Baiyums^  Stron- 
tiums und  Calciums)  aus  breiten  Lichtbändern  mit  schmalen 
dunkeln  Streifen  (1).    Da  auch  das  Jod  bei  hoher  Tem- 
peratur   (wenn    der  Funkenstrom   durch    Electroden   von 
Jod  übergeht)  ein  aus  hellen  Linien  bestehendes  Spectrum 
giebt,  in   der  Wasserstofiflamme  dagegen  ein  davon  ver- 
schiedenes, welches  mit  dem  der  Oxyde  Analogie  hat,  so 
ist  hierdurch  eine  weitere  Vermuthung  fUr  die  zusammen- 
gesetzte Natur   dieses  Körpers  gegeben  (2).     Chlor   und 
Brom  geben  in  der  Wasserstofiflamme  kein  Spectmm.  -— 
Bei  dem   Vergleich   der  reinen  Spectren  der   Haloidvei^ 
bindungen  (3)  der  alkalischen  Erdmetalle  hat  Mitschei^ 
lieh   einige  Kegelmäfsigkeiten  beobachtet,   welche  Er  in 
folgendem  Satz    formulirt  :  Die  Distanzen  der  correspon- 
direnden  Linien   sind  bei  den  Chlor-,  Brom-  und  Jodver- 
bindungen   des  Baryums   dem   Atomgewicht   direot,    bei 
den  Haloidverbindungen  des  Strontiums  und  Calciums  (4) 
den  Atomgewichten  umgekehrt  proportional.    Wenn  z.  B. 
die   Distanz  der   Hauptlinien  des    Chlorbarjumspectnuns 
3^,9  der  Scala  beträgt,  so  ergiebt  sich  die  der  entsprechenden 
Linien  im  Jodbaryumspectrum  aus  der  Proportion  BaCl  : 


in  die  Flamme;  auch  die  JodTerbindimgeii  geben  dieeelbea  in  der 
Leacbtgaa-  oder  Waeeeratofiflamme,  in  beiden  Fällen  sind  jedocb  anoh 
Linien  des  MetallspectnimB  sichtbar.  —  (l)Mitsoherlich's  Metall- 
spectren  sind  demnach  identisch  mit  jenen,  welche  Plficker  and  Hit- 
torf als  Spectren  sweiter  Ordnung  beseiohnen,  und  die  Speetren  der 
TerfoindttDgen  sind  Bpectren  erster  Ordnung.  —  (S)  DieMlbe  Folgerang 
deutet  Hitsche rl ich  anch  fOr  Brom,  Selen,  Tellur ,  Phosphor, 
Schwefel  and  Stickstoff  an.  —  (8)  Die  reinen  Spectren  der  Chlorrer- 
bindangen  des  Barjums,  Strontiums  und  Calciums  erh&lt  man  mit 
den  Chlormetallen  in  der  Chlorknallgasflamme;  die  der  BromTerbin- 
düngen  in  der  Flamme  des  mit  Bromdampf  beladenen  Wasserstoffii ; 
Ton  den  Jodverbindangei)  liefert  nur  das  Jodbaryum  mit  Joddampf- 
haltigem  Wasserstoff  ein  eigenthfimliches  Spectrum.  —  (4)  Die  Spedren 
des  Jodstrontiums  und  Jodcalciums  wurden  nicht  beobachtet. 
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BaJ  =  104  :  195,6  =  3,9  :  x  =  7«,3.      Die  Fluorver-   »jjj^ 
bindnogen  aeigen  diese  Regelmäfsigkeit  nicht. 

W.  Haggins  (1)  hat  die  electrischen  Metallspectren 
onteraucht^  über  Seine  Ergebnisse  bis  jetzt  aber  nur  kurze 
und  vorläufige  Mittheilung  gemacht. 

Das  eigenthümliche  Licht  phosphorescirender  Thiere 
giebty  wie  Pasteur(2)an  einem  in  Mexico  einheimischen 
Eifer  der  Gattung  Pyraphorus  (Oucuyoa  genannt)  und 
nach  Paateur's  Mittheilung  Gernez  und  Gervais  an 
Lampjria-  und  an  Lumbricusarten  beobachtet  haben  ^  ein 
eontinairliches  Spectrum  ohne  Linien. 

Einen  Spectralapparat  mit  11  Schwefelkohlenstoff- 
prismen beschrieb  J.  P.  Gassiot  (3). 

F.  Gott  Schalk  (4)  hat  die  Abweichungen  in  den 
Angaben  verschiedener  Spectroscope  besprochen.  Als  ein- 
fiKshstee  Mittel,  Uebereinstimmung  oder  Proportionalität 
derselben   zu  erreichen,    empfidilt  Er  eine  geringe  Ver- 


(1)  Lond.  R  Soc  Proc.  XHI,  48;  Pbil.  Mag.  [4]  XXVH,  541; 
Pogg.  Ann.  CXXIV,  276.  —  (2)  Compt  rend.  LIX,  509 ;  Inrtit  1864, 
800;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  881.  —  Es  sind  hier  oooh  folgende  Ergeb- 
nisie  speotralanalytischerUiiteivQchungen  namhaft  zu  machen.  Janna- 
len  beaUUigte  und  TeryollBtftndigte  (Inatit  1864,  380,  402)  Seine 
frflheren  Beohaohtangen  Aber  tellnriscbe  Linien  im  Sonnenapectmm 
(TgL  Jabreaber.  f.  1868,  108);  Secehi  ebenso  (Compt  rend.  LIX,  182; 
Pbfl.  Mag.  [4]  XXVm,  486)  die  Seinigen  beiügUch  der  «igentbftmlioheB 
atmoapbAriachen  Linien  der  Planeton  (vgl.  Jahre«ber.  f.  1868,  108).  — 
W.  Haggins  und  W.  A.  Miller  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  Xin,  242; 
PhiL  Mag.  [4]  XXVIU,  152;  Cheih.  News  IX,  281;  Instit  1865,  46) 
beobachteten  in  den  Spectren  einer  gröfseren  Zahl  Ton  Fixstomen  lahl- 
rsiehe  dunkle  Linien  nnd  ifir  einige  dieser  Linien  Goinoidenz  mit  denen 
iidisoher  Elemente.  Atmosphärische  Linien  konnten  Sie  in  den  Speo> 
tren  der  Planeten  and  des  Mondes  nicht  wahrnehmen.  —  Die  Speotra 
flinlger  nloht  aafl5sbarer  Nebelflecken  fand  W.  Huggins  (Phil.  Blag. 
[4]  ZXIX,  $19;  Chem.News  X,  185,  254;  Instit.  1865,  120)  aas  bellen 
Lfanien  eof  dnnkelem  Ghrande  bestehend,  woraos  Er  aof  den  gas-  oder 
taBpAranlgan  Steatand  dieser  Himmelsköi^er  nnd  die  Abwesenheit  eines 
fl»*H^Tr  Kenia  schliefst.  ^  (8)  PhiL  Mag.  [4]  XXVIII,  69;  Cham.  News 
IX,  188  f  Seitsohr.  a&aL  Cbem.  III,  186.  »^  (4)  Pogg.  Ann.  CXXI,  64. 
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änclening  in  der  Stellung  des  Prisma's.  Letztere«  mufs 
hierzu  in  einer  Weise  befestigt  sein  ;  die  eine  Drehung 
von  10^  bis  20®  um  seine  Axe  erlaubt.  —  Auch  Stein- 
heil (1)  hat  Über  diesen  Gegenstand  Mittheilung  gemacht 
und  die  Anfertigung  einer  Tabelle  zur  Beduction  auf  die 
Bunsen'sche  Scala  beschrieben. 
wt^SlSTn  '^^'  Woods  (2)  hat  mit  Bezug   auf  Eoscoe's   Mit- 

theilung  (3)  über  die  Intensität  der  chemischen  Strahlen 
▼on  verschiedenen  Theilen  der  Sonne  an  das  von  Ihm  be- 
schriebene Verfahren  erinnert,  welches  darin  besteht,  die 
Zeit  zu  bestimmen,  welche  zur  Erzeugung  mehr  oder 
weniger  vollständiger  photographischer  Sonnenbilder  er- 
forderlich ist 

Untersuchungen  von  H.  E.  Boscoe  (4)  über  die 
chemische  Wirkung  des  Tageslichtes  zu  verschiedenen 
Jahreszeiten  und  an  verschiedenen  Orten  liegen  bis  jetat 
nur  in  kurzem  Auszug  vor. 


■S^TüliUi.  ^'  ^'  Sorot  (5)  hat  durch  Versuche  die  Gültigkeit 
des  electroljtischen  Gesetzes  auch  f^r  den  Fall  festge- 
stellt; dafs  der  Strom  gleichzeitig  eine  äulsere  Arbeit  ver- 
richtet Die  chemische  Wirkung  (gemessen  durch  Wägung 
des  aus  einer  Lösung  von  schwefels.  Kupferoxyd  ge- 
fällten Kupfers)  bleibt  der  (alsdann  verminderten)  Intensität 
des  Stromes  immer  proportional. 

Tta^'uT  ß*8  j®*2t  nur  in  kurzem  Auszuge  vorliegende  Unter* 

SSri«:  suchungen    von   F.  M.  Raoult  (6)  über  die  Wärmeab- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXII,  167.  —  (2)  Pha  M«g.  [4]  XXYIII,  166.  — 

(8)  Jiüiiesber.  f.  1868,  101.  —  (4)  PhU.  Mag.  [4]  XXIZ,  288.  —  (6)  N. 

▲xcli.  ph.  nat  XX,  824;   im  Anas.  Compt  rend.  UX,   486;  Inatit 

1864,  816;  Phil.  Mag.  [4]  XXYIII,  668;  knne  Notia  in  Ann.  eh.  phys- 

4]  UI,  504.  -  (6)  Compt  nnd.  UX,  621 ;  PhiL  Mag.  [4]  XXyiU»  661. 
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Sorption  bei  electrochemischen  Zenetzangen  haben  er- 
geben,  dafa  die  Summe  der  in  einem  Voltameter  erzeogten 
verschiedenen  W&rmeeffecte  der  Wärme  gleich  ist,  welche 
die  in  demselben  stattfindende  chemische  Zersetsnng 
absorbirt. 


Wlnn«Tor- 

gtog«  b«l 

•leetroljrti» 

Mh«B  X«r* 

Mtsnnfva. 


llnorganische  Chemie. 


Baaer- 
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Zur  DarstelluDg  von  SanerBtoff  empfiehlt  Bobbin8(l), 
ein  gepulyertes  Gemenge  von  3  Aeq.  Barynmsaperoxjd 
nnd  1  Aeq.  zweifach-chroms.  Kali  mit  verdünnter  Schwe- 
felsänre  zu  zersetzen.  Der  Sauerstoff  entwickelt  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  so   leicht  wie  Kohlensäure. 

Um  durch  einen  Vorlesungsversuch  die  Abscheidung 
des  Sauerstoffs  aus  Oxyden  durch  Chlor  zu  demonstrireU; 
bringt  J.  Schiel  (2)  Silbersuperoixyd  in  einem  zuge- 
schmolzenen Probirröhrchen  in  eine  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  versehene  trockene  Flasche  von  mittlerer  Gröfse^ 
füllt  dieselbe  mit  trockenem  Chlor  und  zertrümmert  das 
Böhrchen  durch  Schütteln  des  verschlossenen  Gefäfsea. 
In  wenigen  Secunden  ist  die  gelbe  Chloratmosphäre  durch 
reinen  Sauerstoff  ersetzt;  wenn  die  Mengen  des  Silber- 
superoxjdes  und  des  Chlors  ihren  Aequivalenten  entspre- 
chen. Bei  Anwendung  von  Silberoxjd  findet  die  Zer- 
setzung langsamer  statt.  —  Das  Superoxjd  stellt  Schiel 
durch  Ueberleiten  von  ozonisirtem  Sauerstoff  über  (in 
einem  Forcelianschiffchen  enthaltenes)  Silberoxjd  dar. 


(1)  Phann.  J.  Trani.  [2]  V,  486;  Pogg.  Add.  CXXn,S56;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1864,  660 ;  Chem.  Centr.  1866|  68 ;  Bull.  800.  ohim.  [2] 
n,  486;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  151 ;  SilL  Am.  J.  [2]  XXXIX,  96.  ~ 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  822;  Chem.  Centr.  1865,  144;  BnlL  soo. 
ohim.  [2]  III,  286 ;  Phü.  Mag.  [4]  XXIX,  876. 


nnng. 


Jm  Dufour  (1)  hat  bei  neneren  Versachen  über  den   ▼•rt»»" 

•  ^     ^  nun». 

EinfloTs  des  atnio«phärischen  Dnicks  auf  die  Verbrennung 
Seine  früheren  Resultate  (2)  bestätigt  gefunden.  Auffallen- 
der Weise  ergab  sich  jedoch  ein  schwächerer  Einflufs  des 
Drucks  auf  die  Verbrennung  der  Zündschnur  (mit  feuchter 
Pulvermasse  überzogene  und  vor  dem  Trocknen  mit  Hanf 
umwickelte  Fäden),  als  auf  Zündruthen.  Für  letztere 
wächst  die  Dauer  der  Verbrennung  um  0,0011  der  ganzen 
Verbrennungszeit  für  1  MM.  Abnahme  des  atmosphäri- 
schen Drucks;  bei  der  Zündschnur  betrug  filr  dieselbe 
Dmckverminderung  die  Zunahme  der  Verbrennungsdauer 
nur  0,00028  des  ganzen  Werthes. 

Nach  A.  Krönig  (3)  beruht  die  Wirkung  des  Me- 
tallgewebes  in  der  Davy 'sehen  Sicherheitslampe  nicht  so- 
wohl auf  der  Wärmeleitung  in  demselben,  als  vielmehr  auf 
der  Wärmeausstrahlung.  Die  Beobachtungen  von  Mag- 
nus (vgl.  S.  19)  über  das  Ausstrahl ung^vermögen  glü- 
hender Gase  und  fester  Edrper  unterstützen,  wie  Erönig 
hervorhebt,  diese  Ansicht  und  erklären  zugleich  die  von 
Graham  (4)  bemerkte  Thatsache,  dafs  das  Drahtgewebe 
viel  undurchdringlicher  für  die  Flamme  ist,  wenn  es  zuvor 
in  eine  Alkalil<toung  getaucht  wurde. 

R  Frankland  (5)  beobachtete,  dafs  beim  Einpumpen 
von  Sauerstoff  in  eine  schmiedeiserne  Flasche  mittelst  des 
Natterer'schen  Apparats  eine  heftige  Explosion^  begleitet 
von  einem  Begen  glänzender  Funken,  eintrat  Es  hatte 
sich  das  vor  dem  Ventil  befindliche  Oel  in  Berührung  mit 
dem  auf  etwa  Vss  seines  Volums  comprimirten  Sauerstoff 
zuerst  entzündet  und  der  Verbrennungsprocefs  sich  dann 


(1)  Ans  Balletill  de  U  soci^t^  vandoise  des  sdeocea  naturelles 
No.  51  in  N.  Arch.  ph.  nat  XX,  888.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  86.  — 
(S)  Pogg.  Ann.  CXXII,  1,78 ;  Chem.  Centr.  1864,  1066 ;  PhU.  Mag.  [4] 
XXTIII,  887.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XXXYII,  467.  -  (6)  Cbem.  Boc.  J. 
[8]  n,  68;  Ana.  Gh.  Pharm.  CXXX,  859;  J.  pr.  Chem.  Xdll,  101; 
Geotr«  1864,  664 ;  BolL  soo.  ohim.  [8]  11,  198. 
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unter  Explosion  anch  auf  das  Metall  im  Innern  der  Flasche 
erstreckt  Diese  Beobachtung  mahnt  eur  Vorsicht  bei  der 
Condensation  von  Sauerstoff-  oder  Stickstoffoxydulgas. 
Frankland  empfiehlt  für  solche  Fälle  als  Schmiermittel 
statt  des  entzündlichen  Oels  eine  concentrirte  Lösung  von 
weicher  Seife  in  d^stillirtem  Wasser. 
ojTydSton.  Boussingault  (1)   hat   die   Beobachtung  gemacht^ 

dafs  bei  der  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Phosphor 
auch  die  vorhandenen  brennbaren  Gase  theilweise  oxydirt 
werden.  Aus  einer  Mischung  von  atmosphärischer  Luft 
und  Kohlenoxyd  verschwanden  z.  B.»  als  11;67  OC.  Sauer- 
stoff absorbirt  wurden,  0,86  CC.  Kohlenoxyd,  und  bei  der 
Absorption  von  119,36  CC.  Sauerstoff  3,69  CC.  Kohlen- 
oxyd. (In  dem  Eudiometer  befand  sich  eine  Wasserschicht, 
die  Ablesung  des  Gasvolums  geschah  demnach  über 
Wasser;  bei  dem  zuletzt  genannten  Versuch  wurde  der 
ursprünglichen  Mischung  nach  und  nach  Sauerstoff  zuge- 
setzt.) Eine  noch  beträchtlichere  Oxydation  des  Kohlen- 
oxydes ergab  sich,  wenn  statt  der  atmosphärischen  Luft 
ein  Gemenge  von  1  Vol.  Sauerstoff  und  3-4  Vol.  Kohlen- 
säure, oder  wenn  nur  reiner  Sauerstoff  mit  sehr  überschüs- 
sigem Kohlenoxyd  angewandt  wurde  (auch  hier  fand  der 
Zusatz  des  Sauerstoffs  nach  und  nach  statt;  die  Kohlen- 
säure wurde  zuletzt  durch  Kalilauge  absorbirt  und  das 
Gasvolum  demnach  über  Kalilauge  abgelesen).  Bei  der 
Absorption  von 

47  CC.  Sauerstoff  yersohwanden  8,27  CG.  Eolilenoxyd 
54    I»  II  n  Ö|07     „  , 

S80     n  n  »  10,04     , 

Die  langsame  Oxydation  des  Wasserstoffs  war  unter  den- 
selben Umständen  eine  viel  geringere.  Aus  einer  Mischung 
von  250  CC.  Kohlensäure  und  4^04  Wasserstoff;  welcher 
allmälig  284  CC.  Sauerstoff  zugesetzt  wurden,  waren  nach 


(1)  Gompt  rend.  LYIII,  777;   Ball.  soo.  chiin«  [9]  I,  452;  J.  pr. 
Cbem.  XGIV,  886 ;  Zeitsclir.  anal.  Ghem.  III,  849 ;  Gfaem.  Gentr.  1864, 686. 
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der  ▼oUständigen  Absorption  des  Sanerstoffii  0,44  00«  o,,d.tion 
WasaerBtoff  yerschwnndeD«  Ob  dieae  ErscheinuDgen  auf 
der  Bildung  von  Ozon  oder  auf  anderen  üraachen  beruhen, 
läfst  BouBsinganlt  unentschieden. 

Schönbein  (1)  hat  Versuche  mitgetheilt,  welche 
Seine  Ansiebt,  dafs  bei  langsamen,  unt^  Mitwirkung  des 
Wassers  stattfindenden  Oxydationen  der  gewöhnliche  Sauer» 
Stoff  sich  in  Ozon  und  Antozon  zu  gleichen  Mengen 
spaltety  bestätigen,  allerdings  nur  flir  einen  Fall  und  unter 
besonderen  Bedingungen.  Schüttelt  man  Bleiamalgam  mit 
▼erdUnnter  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  oder  Luft,  so 
bildet  sich  neben  schwefeis.  Blei  auch  Wasserstoffsuperoxjd. 
Bei  Anwendung  von  200  Grm.  Bleiamalgam  (auf  200  Th« 
Pb  1  Th.  Hg),  das  in  einer  10  Liter  fassenden  Flasche 
wiederholt  10  Secunden  mit  je  100  Grm.  schwefelsaure* 
haltigem  Wasser  (1  Th.  SO3,  HO  auf  500  Th.  Wasser) 
und  reinem  Sauerstoff  geschüttelt  wurde,  ergab  sich  fbr 
die  Gewichtsmengen  Sauerstoff,  welche  sich  mit  Blei  zu 
Bleiozyd  und  mit  Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxjd  yer- 
bunden  hatten,  ein  Verhältnifs  von  100  :  95  bis  100  :  98 
(der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Wasserstoffsuperoxjd  wurde  * 
nach  weiterem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  durch 
Titriren  mit  Übermangans.  Kali,  die  Menge  des  schwefeis. 
Blei's  durch  Titriren  der  freien  Schwefelsäure  bestimmt). 
Da  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Bleiamalgam  zerlegt 
wird,  und  zwar  um  so  leichter,  je  reicher  dieses  an  Blei 
und  je  weniger  freie  Säure  vorhanden  ist,  so  verringert 
sich  die  Menge  des  nachweisbaren  Wasserstoffsuperoxydes 
sowohl  bei  Anwendung  bleireicheren  Amalgams,  als  bei 
längerem  Schütteln  (nach  100  Secunden  langem  Schütteln 
wurde  statt  des  obigen  das  Verhältnifs  100 :  54  gefunden) ; 
es  verschwindet  vollständig,  wenn  keine  freie  Schwefebäure 
mehr  vorhanden  ist. — Werden  dem  Gemische  Substanzen, 

(1)  J.  pr.  Cham.  XCIII,  S4;   BaU.  soc^chim.  [2]  III,  179;  Cham. 
Mewt  XI,  S6. 
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welche  das  Waaseitrtoffsiiperoxyd  Bchnell  serlegea  (Kofal 
pulrer^  Platin),  in  genügender  Menge  engesetst,  so  ist  das- 
selbe gleichfalls  nicht  mehr  nachzuweisen.  ^  Das  Ergebnifs 
dieses  Versuchs  yerallgemeinemd  schliefst  Schönbein, 
dafs  gewöhnlicher  Sauerstoff  kein  Ozydationsyermögen 
habe,  und  dafs  die  chemische  Polarisation,  d.  h.  die  Spal- 
tung  desselben  in  zwei  entgegengesetzt  thätige  Hftlften, 
jeder  Oxydation  nothwendig  vorhergehe.  Dafs  in  sehr 
vielen  Fällen  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  nachgewiesen 
werden  kann,  beruhe  auf  der  Anwesenheit  von  Substanzen, 
welche  (wie  die  Blutkttgelchen  im  Blut)  dasselbe  sogleich 
wieder  zerlegen. 

<»«>•  B.   Clausius   (1)   hat  Seine  Ansicht  (2)  über   den 

activen  Sauerstoff  in  Folge  der  neueren,  auf  das  Volum 
des  Ozons  bezüglichen  Untersuchungen  dahin  modificirt, 
dafs  Er  Ozon  und  Antozon  als  aus  einzelnen  Atomen  be- 
stehend betrachtet,  die  sich  im  Augenblick  ihres  Frei- 
werdens mit  unzersetzten  Moleculen  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs lose  verbinden. 

Nach  H.  Saintplerre  (3)  wird  Ozonpapier  im 
Luftstrom  eines  Gebläses  schwach  gefärbt,  auch  wenn  die 
äufsere  Luft  ozonfrei  ist;  Salpetersäure  tritt  dabei  nicht 
auf.  Da  bei  blofser  Bewegung  der  Luft  kein  Ozon  ent- 
steht, so  leitet  Saintpierre  die  Bildung  desselben  unter 
den  genannten  umständen  von  der  Compression  ab. 

Nach  Th.  Woods  (4)  geben  gleiche  Volume  von 
gewöhnlicher  und  ozonisirter  Luft  bei  der  Einwirkung  auf 
gleiche  Volume  Stickoxyd  (über  Wasser)  genau  dieselbe 
Temperaturerhöhung;    auch  zwischen   gewöhnlichem   und 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  250,  880;  N.  Aroh.  ph.  nst  XIX,  906; 
Flui.  Msg.  [4]  XXVn,  861;  im  Ausi.  Chem.  Gsntr.  1864,  696;  Ann. 
eh.  phya.  [4]  I,  499 ;  Chem.  News  X,  78.  ^  (S)  Jahresher.  t  1868,  61. 
—  (8)  Compt.  rend.  LYIII,  480;  BalL  soe.  chim.  [S]  II,  81;  DingL  poL 
a.  CLXXII,  8S1;  Chem.  bentr.  1864,  697.  —  (4)  PhU.  Bfag.  [4] 
XXVm,  106. 
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oaonimrtom  Sauerttoff  seige  sich  bei  diesem  Versuch  keine  ^^"- 
Verscfaiedenheit  ( Wieviel  Ozon  «Be  Luft  tind  der  Sauer- 
stoff enthielten  und  welche  Volnme  snr  Anwendung  kamen 
ist  nicht  angegeben;  die  beobachtete  Temperaturerhöhung 
betrug  5^  C.)  Woods  folgert  hieraus,  dafs  wenn  die 
Gruppirung  der  Atome  im  ozonisirten  Sauerstoff  wirklich 
von  der  im  gewähnlichen  verschieden  sei,  doch  keine  Kraft 
verbraucht  werde  um  dieselbe  aufzubeben« 

£.  Saint-Edme  (1)  hat  gefunden,  dafs  glasige 
Phosphorsäure  sowohl  als  Ealihydrat,  wenn  sie  mit  wenig 
Wasser  befeuchtet  der  Electrolyse  unterworfen  werden, 
ozonhaltigen  Sauerstoff  liefern,  während  aus  wässeriger 
Phosphorsänre  und  Kalilauge  nur  gewöhnlicher  SauerstoflF 
erhalten  wird.  Wasserfreie  Chromsäure  sowie  eine  sehr 
verdünnte  wässerige  Chromsäurelösung  geben  ebenfalls 
nur  gewöhnlichen  Sauerstoff.  Saint-Edme  schliefst  aus 
diesen  und  einigen  ähnlichen  Beobachtungen  mit  Schwefel- 
säure, dafs  der  Sauerstoff  bei  der  electroljiischen  Zerle* 
gung  nur  dann  activ  auftrete,  wenn  eine  doppelte  Ver- 
wandtschaft, die  der  Elemente  des  Wassers  und  die  des 
Wassers  zu  einer  Base  oder  Säure,  überwunden  werden 
mufs.  Ozon  sei  hiernach  nur  als  ein  besonderer  dynami- 
Boher 'Zustand  des  Sauerstoffs  aufzufassen« 

Frühere  Beobachtungen  (2)  von  A.  Ho  uze  au  hatten 
«rgebeo,  dafs  Ozonpapier  durch  die  Luft  eingeschlossener 
Bäume  nicht  verändert  wird,  wenn  es  sich  auch  zu  der* 
selben  Zeit  in  der  freien  Atmosphäre  förbt.  Derselbe  (3) 
hat  jetzt  gefunden ,  dafs  Luft  im  Innern  enger  nur  auf 
einer  Seite  offener  Glasröhren  jederzeit  inactiv  ist,  auch 
wenn  die  umgebende  Luft  deutliche  Ozonreaction  zeigt 
Die  Färbung  trat  auch  dann  nicht  ein,  wenn  in  eine  solche 
Bohre     ein    langsamer    Luftstrom    anhaltend    eingeleitet 


<1)  Gompt  rend.  LDC,  291 ;  Chem.  Gentr.  1S66 ,  819.  —  (9)  Jah- 
r.  t  18S1,  164.  —  (S)  Gompl.  rend.  LVUI,  798 ;   Bull.  soo.  thim. 
[2]  n,  SO;  Instit  1864»  1S7;  Ghsm.  Oentr.  1864,  1007. 
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wurde.  Houeean  bemchnet  dies  als  eine  eigenthttmliobe 
Anomalie.  —  Aehnltehe  Wabrnebniiingen  hat  auch  de 
Pietra  Santa  (1)  mitgeth^ll  —  Barreswil  (2)  sieht 
die  Ursache  dieses  Verhaltens  in  der  Anwesenheit  redncirend 
wirkmder  Sabstansen. 
^AVAr  ö.  Osann  (3)  hat  weitere  auf  Ofonwasserstoff  (4) 

^^iZff^'  l>^zügliche  Mittheilnngen  gemacht  und  insbesondere  nach- 
gewiesen, dafs  derselbe  keinen  Schwefdwasserstoff  enthält 
Btawirk«]«         Die    widersprechenden ,    über    die  Einwirkung     des 


dM  Wi 

atolTi 


**'*'*  ^  Wasserstofis  auf  Lösungexx  von  Metallsalsen  vorliegenden 
Angaben  (5)  haben  Brunn  er  (6)  seu  einer  abermaligen 
Prüfung  dieses  Q^genstandes  veranlafst,  welche  Ihm  die 
folgenden  Resultate  ergab.  Bei  mehrstündigem  Ein- 
leiten von  reinem  Wasserstoff  in  eine  Lösung  von  Sal- 
peters., schwefeis.  oder  essigs.  Bäber  bildet  sich  ein  ge* 
ringer  hellgrauer  Niederschlag  von  metallischem  Silber; 
der  gröfsere  Theil  des  Salzes  bleibt  auch  bei  wochen- 
langem Einleiten  des  Gases  unzersetzt.  Unreiner  Wasser- 
stoff giebt  einen  braunen  oder  schwarzen  Niederschlag, 
der  die  fremden  Bestandtheile  desselben  enthält.  Eine 
möglichst  neutrale  Lösung  von  i%i/mchlorid  trübt  sich 
beim  Einleiten  von  Wasserstoff  oder  langsamer  in  einer 
Atmosphäre  dieses  Gases  unter  Ausscheidung  eines  theils 
schwarzen  pulverigen,  theils  schuppigen  metallglänzenden 
Niederschlages;  bei  längere  Behandlung  wird  sie  farblos 
und  wasserklar.  Aus  genügend  verdünnten,  1  Grm. 
Plaiän  in  250  bis  300  00.  enthaltenden  und  durch  vor^ 
läufiges  VerdampfiBn  von  überschüssiger  Säure  befreiten 
Lösungen  läfst    sich    auf  diesem  Wege  der  Platingehalt 

(1)  Oompt  read.  LVIII,  1168.  —  (8)  BoU.  soc.  ohim.  [S]  II,  81.^ 
(•)  J.  pr.  Gh«m.  XCH,  810;  Pogg.  Ann.  GXXII,  685;  Cham.  Oe&tr. 
1864,  781 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  II,  488.  —  (4)  Jahrasber.  f.  1858,  64 ; 
f.  1859,  66.  -  (5)  Jahresber.  f.  1858,  64,  66 ;  f.  1859,  66 ;  t  1860,  91. 
(6)  Pogg.  Ann.  CXXII,  158 ;  Zeitiohr.  Gbenit  Pharm.  1664,  660 ;  DingL 
pol  J.  CLXXI,  287;  im  A19M.  Ghem.  G«ntr.  1864,  604;  Bull.  soo. 
ohim.  [2]  U,  441 ;  Phü.  Mag.  [4]  XXVIU,  296. 
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YoUstäadig  abBcheiden.  Eine  Ldsong  von  PlatinBalmiak  ^^^, 
eeigt  dasselbe  Verhalten.  Brunn  er  bemerkte  hierbei  mI^J^I. 
keinen  unterschied  in  der  Wirkung  des  Wasswstoffs^ 
mochte  derselbe  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
mittelst  Natrium  dargestellt  sein.  Noch  leichter  als  Platin 
wird  Paüadmm  ge&lit;  aus  einer  Lösung,  die  gleichzeitig 
Platin  und  Palladium  enthält;  scheidet  Wasserstoff  die 
beiden  Metalle  theils  gemengt,  theils,  wie  es  scheint,  ver- 
bunden ab.  /rüfiumlösungen  werden  dagegen  selbst  bei 
wochenlanger  Einwirkung  des  Wasserstoffii  kaum,  Gold- 
lösnngen  gar  nicht  yerändert  Auch  Lösungen  von  sal* 
peters.  QaeckgäberoxjAvX  und  von  Qu«cÄ;«i7i«rchlortd 
werden  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  a£Ficirt;  bei 
einem  Druck  von  über  100  Atmosphären  schied  sich  da- 
gegen,  wie  schon  Beketoif  beobachtet  hatte,  nach  24 
Stunden  metalUsches  Quecksilber  ab.  Eline  Lösung  von 
iSweiichlorid  aeigte  nach  48atüttdiger  Einwirkung  des 
Qasea  bei  Ausschluia  des  Lichtes  einen  geringen  GFehalt 
Chlortlr. 


Nach  Edlund  (1)  bildet  sich  das  Meereseis  in  der  wa^r. 
Ostsee  und  im  Eattegat  zum  Theil  durch  Abkühlung  des 
Wassers  bis  zu  seinem  Gefrierpunkte  an  der  Oberfläche, 
zum  gröfseren  Theil  aber  plötzlich  in  der  Tiefe,  nachdem 
die  Temperatur  dort  unter  den  Gefrierpunkt  des  (salz- 
haltigen) Wassers  gesunken  ist. 

Bertin  (2)  hat  weitere  Mittheilnug  über  die  Krj- 
stallisation  und  die  Brechungsindices  des  Eises  gemacht. 
Die  Bichtung  der  krjstallographischen  Hauptaxe  fand  lEx 
jetzt  immer  senkrecht  zur  abkühlenden  Oberfläche  (3). 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXl,  51S ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  II,  498 ;  N.  Arch. 
^.  nat.  X2,  264.  Vgl.  «noh  aof  Edlund'a  Abhandlung  beEllglioh« 
B—ittamgen  tou  Oh.  Martina  N.  Aroh.  ph.  nat  XXI,  87  und 
Sdliind'a  Erwiederong  N.  Afeh.  ph.  nat  XXI,  882.  -*-  (8)  Inatit.1864, 
SOa.  _  (8)  Vgl.  Jahreabar.  f.  1868,  148. 
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B.  BeQsch  (1)  beschrieb  einige  Versnobe  zur  Con^ 
statirung  der  Deformtrbarkeit  oder  scheinbaren  Plasticitftt 
und  der  Sprödigkeit  des  Eises ;  und  bestimmte  die  Bre- 
cbungsindices  desselben  flir  rothes^  grünes  und  vio- 
lettes Licht. 

B  o  b  i  n  e  t  (2)  fand,  dafs  bei  der  fractionirten  Schmelzung 
▼on  Meereseis  nur  das  zuerst  abflieisende  Wasser  noch 
einen  erheblichen  Salzgehalt  zeigt,  die  später  geschmol- 
zenen Antheile  aber  fast  rein  sind. 

J.  Lefort  (3)  hat  beobachtet,  dals  luftfreies  Wasser 
sich  an  der  Atmosphäre  schnell  mit  den  Gasen  derselben 
sättigt.  Nach  ein  ständigem  durch  Schütteln  vervielfäl- 
tigten Contact  betrag  die  Menge  des  aufgenommenen 
Sauerstoffs  75  pC.  des  überhaupt  löslichen ;  noch  schneller 
wird  die  Sättigung  mit  Stickstoff  erreicht,  die  Kohlen- 
säure wird  dagegen  nur  langsam  absorbirt.  Lefort 
findet,  dafs  die  Verdaulichkeit  des  Trinkwassers  in  erster 
Linie  von  dessen  Gehalt  an  Kohlensäure  abhängt;  luf^ 
haltiges  aber  kohlensäurefreies  Wasser,  wie  es  durch 
Kalk-  oder  Sandfilter  erhalten  wird,  ist  zum  Genüsse 
weniger  geeignet 
R«ff«iiwMwr.  A.  Bobierre  (4)  schlieist  aus  einer  Beihe  von  Ver- 
suchen über  den  Gehalt  des  Begenwassers  an  Ammoniak, 
Salpetersäure  und  Chlomatrium,  dafs  die  Zusammensetzung 
des  in  grofsen  Städten  gesammelten  Begenwassers  grofsen 
Schwankungen  unterliege.  Er  fand  im  Mittel  von  12 
(monatlichen)  Versuchen  in  einem  Cubikmeter  des  1863 
in  Nancy  gefallenen  und  in  verschiedener  Höhe  aufge- 
fangenen Begenwassers  an  Ammoniak,  Salpetersäure  und 
Chlornatrium  in  Grammen  : 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXI,  578;  im  Anas.  Ann.  eh.  pliys.  [4]  11,  500. 
—  (2)  J.  phurm.  [8]  XLV,  814;  BnlL  soe.  efaim.  [2]  I,  265.  —  (8)  J. 
pharm.  [8]  XLY,  126;  im  Anas.  BnlL  toc  ehim.  [2]  I,  268.  -^ 
(4)  Compt  read.  LYIII,  756;  Bull.  soo.  efalm.  [2]  U,  407;  Chem.  Csatr. 
1864,  910. 
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Ammoniak  Salpetenftnre  Ghlornatrinm 

^ .      - — ^—-^ .       , '* . 

47  ICet.      7  Met.  47  Met.     7  Met.  47  Met.      7  Met. 
186S. 

1  Cab.U.  Bei^nwaaaer  1,997      6,989      7,860      5,682      14,09     18,80. 

In  einer  Million  Gewichtsth.  frisch  gefallenen  Scbnee's 
hai  E.  Reichardt  (1)  3,33  Gewichtsth.  Ammoniak; 
SalpeteraSure  war  nur  qualitativ  nachweisbar  (2). 

Schönbein   hat  einiee   weitere,   zur   Nachweisune:  wm^mäoit. 
sehr  kleiner  Mengen  von  Wasserstofisnperoxjd  geeignete 
Beactionen  beschrieben.      Die  eine   derselben  (3)  beruht 
auf  der  von  Ihm  beobachteten  Eigenschaft  der  basischen 
Qzjde  des  Nickels^  EobaltS;  Wismuths  und  Bleies,  durch 
Wasserstoffsuperoxyd     in     Verbindungen      überzugehen, 
welche  Jodkalium  zerlegen.    Man  versetzt  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  1  oder  2  Tropfen  der  Lösung  eines  der 
genannten    Oxyde ,    ftigt   zur    Fällung   der   Basis  einige 
Tropfen    Kalilauge  ^     hierauf  Jodkaliumstärkekleister   au 
uud   säuert   zuletzt    mit   verdünnter   Schwefelsäure    oder 
Eteigsäure   an.  —  Das  zweite ;   nicht  viel' weniger  em* 
pfindliche  Reifens  fUr  Wasserstoffsuperoxyd  hat  Schön- 
bein (4)  in  der  verdünnten,   mit  Salzsäure  angesäuerten 
und  durch   die  genau  erforderliche  Menge  von  Mehrfach* 
Schwefelkalium   entfärbten   Indigolösung  gefunden.      Auf 
Zusatz    einer  Spuren  von   Wasserstoffsuperoxyd    enthal- 
tenden Flüssigkeit  und   weniger  Tropfen    einer  Lösung 
von  schwefeis.  Eisenoxydul  bläut  sich  dieselbe  augenblick- 
lich ;  überschüssiges  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  jedoch 
wieder  Enterbung.     Schönbein   empfiehlt  diese  letztere 
Beaction   besonders  für  den  ("all  der  Anwesenheit  solcher 
Substanzen,  welche  die  Jodreaction  beeinträchtigen. 

Einige    auf  Vermuthungen    beruhende  Bemerkungen 
über  die  Dichte  des  Kohlenstoffs   in  verschiedenen  Ver- 


(1)  AreK  Pksrm.  [8]  CXX,  206;  Glwm.  Ceatr.  1865,  98;  GiMm. 
M^wt  ZI,  SSO.  —  (8)  Vgl  Jshraiber.  f.  1858,768;  f.  1858,  705;  f.  1855, 
81».  ~  (S)  J.  pr.  Ohem.  XCIII,  60.  ->  (4)  J.  pr.  Ok«BL  Xdl,  150; 
1864»  89^. 
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bindungen    und   über  die  Darstellbarkeit   der  Diamanten 
hat  E.  J.  Maumen€  (1)  mitgetheilt. 

KohiMozj«.  Dafs  Eohlenoxjd  ebenso  wie  Wasser  und  Kohlen- 
säure (2)  schon  bei  mäfsig  hoher  Temperatur  theilweise 
zerfallt,  d.  h.  sich  in  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  spaltet, 
hat  H.  Sainte-Claire  Deville  (3)  durch  folgenden  Ver- 
such nachgewiesen.  Eine  in  einem  Ofen  eingesetzte  Por- 
cellanröhre  wird  an  beiden  Enden  mit  Korken  yerschlossen, 
welche  eine  in  der  Äxe  des  Porcellanrohres  liegende 
dünne  Messingröhre  von  etwa  8  MM.  Durchmesser^  die 
zu  beiden  Seiten  aus  den  Korken  hervorragt,  sowie  die 
erforderlichen  Gasleitungsröhren  aufnehmen.  Zwei  im 
Innern  des  Porcellanrohres  angebrachte  Diaphragmen 
grenzen  den  zu  erhitzenden  Theil  desselben  ab.  Leitet 
man,  während  der  Ofen  erhitzt  wird,  reines  (von  Luft  und 
Kohlensäure  freies)  Kohlenoxjdgas  durch  die  Porcellan- 
röhre  (4  bis  6  Liter  in  der  Stunde)  und  gleichzeitig  einen 
continuirlichen  Strom  von  kaltem  Wasser  durch  daa 
Measingrohr,  so  zeigt  sich  das  ausströmende  Gas  kohlen- 
aäurehaltig,  sobald  der  Apparat  lebhaft  rothglüht;  das 
Messingrohr  (dessen  Temperatur  an  den  heifsesten  Stellen 
der  PorceUanröhre  bei  Deville's  Versuch  nicht  über  10^ 
stieg)  beschlägt  sich  auf  seiner  unteren  Seite  mit  Kohle  (4). 
Deville  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  jenem  bei  der 
Einwirkung  electrischer  Funken.  Er  nimmt  an,  dafs  daa 
durch  Dissociation  gebildete  Gemenge  von  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff,  indem  es  in  Folge  der  Erwärmung  auf- 
steigt,  an  der  kalten  Metallfläche  seinen  Kohlenstoff  ab- 


(1)  Gompi  rend.  UX,  1089.  —  (2)  Jabxesber.  t  1863,  S7.  — 
(8)  Compt.  rend.  LIX,  878;  Instit.  1864,  877;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  111,8; 
Ann.  Ch.  Phmnn.  CXXXIV,  122;  Chem.  News  XI,  2.  —  (4)  Deville 
beobAchtete  noch ,  dafii  die  leiohtest  zenetelisren  oiganiaohen  SabtUa- 
»en  muf  eine  solche  abgekftblte  Metallröhie  aufgetragen ,  siob  in  dsas 
beilSiesten  Qssstrom  nicht  verllDdeni ;  Er  nuicht  mai  die  Anwendbarkaü 
dieaes  Apparates  zur  Lösung  vieler  Probleme  aufinerkaam. 
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setzt    und    der  freigewordene  Sauerstoff  sich  mit  nnzer- 
setetem  Eohlenoxjd  zu  Kohlensäure  verbindet. 

Ä.  McDougall  (1)  hat  unter  Roscoe'a  Leitung  **"•»•*"•• 
den  Eohlensäuregehalt  der  Luft  zu  Manchester  und  in 
der  Umgebung  dieser.  Stadt,  theils  volumetrisch  nach 
Pettenkofer's  Verfahren  (2),  theils  gewichtsanalytisch 
bestimmt.  An  zwei  verschiedenen  Tagen  betrug  der 
Kohlensäuregehalt  von  10,000  Vol.  Luft  : 

von  Manchester      4  engl.  Meilen  von  Blanohester 

I.  8,90  VoL  8,86  VoL 

II.  2,80     ,  2,77     „ 

Im  Mittel  von  46  Beatimmungen  enthielten  10^000 
Vol.  Luft  vom  Centrum  von  Manchester  3,92  Vol.  (Mini- 
mum 2,8 ;  Maximum  5,6) ;  die  Luft  aufserhalb  der  Stadt 
im  Mittel  von  8  Bestimmungen  4,02  VoL  Boscoe 
scUielst,  dafs  der  Einflufs  der  Verbrennungs-  und  Ath- 
muDgsprocesse  an  freien  Stellen  durch  die  Bewegungen 
der  Atmosphäre  vollständig  beseitigt  werde.  Bezüglich 
einiger  weiteren  Angaben  über  den  Kohlensäuregehalt 
der  Luft  in  verschiedenen  bewohnten  Bäumen  und  Ver- 
sammlungsorten verweisen  wir  auf  die  Mittheilung. 

B.  Fresenius  (3)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  *»'• 
dafs  sich  für  das  Atomgewicht  des  Bors  aus  Berzelius' 
Bestimmung  des  Wassergehalts  im  Borax  nach  den  jetzt 
gültigen  Atomgewichten  des  Sauerstofis  und  Natriums 
die  Zahl  11,04  oder  die  abgerundeteil  und  nicht  die  noch 
gebräuchliche  10,9  ergiebt  (wenn  H  =  1  und  Borsäure  = 
BoOs)i  und  dafs  in  Ermangelung  anderer  experimentaler 
Bestimmungen  (da  Deville's  Versuche  (4)  kein  ent- 
scheidendes Besultat  ergaben)  dieses  Atomgewicht  das 
allein  zulässige  ist.  Gelegentlich  dieser  vollkommen  ge- 
gründeten Bemerkung  mag  daran  erinnert  werden,  dafs 
Laurent  (5)  den  Wassergehalt    des  Borax   etwas  höher 

(1)  Chem.  News  IX,  80 ;  BulL  00c.  ohim.  [2]  I,  260.  —  (2)  Jahres- 
W.  1  1867,  188 ;  f.  1862,  562.  —  (8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  262. 
-  (4)  Jahreeber.  t  1859,  4.  —  (5)  Jahretber.  f.  1849,  226. 

r.  ÜhMB.  ■.  •.  w.  flir  IRM.  9 
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gefiinden  hat  als  Berzelius«  Die  yon  diesem  Forscher 
nur  im  Allgemeinen  mitgetheilten  Daten;  aus  welchen 
Derselbe  allerdings  ebenfalls  das  Atomgewicht  11  folgerte, 
^  ergaben  die  Zahl  10,94. 
pho.phor.  Bödeker  (1)  hatte  gezeigt,  dafs  amorphe  phosphors. 
••arc.  Salze  durch  Digestion  mit  der  Losung  des  sauren  Salzes 
in  krystallisirte  verwandelt  werden  können.  Bejnoso  (2) 
hatte  denselben  Erfolg  durch  Einwirkung  des  Wassers  bei 
hoher  Temperatur  auf  phosphors. ,  pyrophosphors.  und 
metaphosphors.  Salze  erreicht.  D  e  b  r  a  j,  welcher  frtlher  (3) 
nach  einem  ähnlichen  Verfahren  wie  Bödeker  eine  Beihe 
krystallisirter  Phosphate  erhielt,  hat  jetzt  gefunden  (4), 
dafs  die  Umwandlung  der  gefällten  amorphen  phosphors« 
und  arsens.  Salze  in  krystallisirte  auch  bei  längerer 
Digestion  mit  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Fällung 
stattfand,  unter  geeigneten  Bedingungen  eine  ganz  allge- 
meine Erscheinung  ist  Derselbe  hat  über  die  künstlich 
krystallisirten  phosphors.  und  arsens.  Salze  der  Magnesia- 
gruppe vorläufig  Folgendes  mitgetheilt.  1)  Durch  Fällen 
der  löslichen  Salze  mit  überschüssigem  phosphors.  Am- 
moniak und  Digeriren  des  Niederschlags  mit  der  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  die  folgenden  kry- 
stallisirten Salze  erhalten  : 

3  MgO,  NH4O,  PO«  +  12  HO  3  ZnO»  NH4O,  PO5  +  3  HO 

3  CoO,  NH4O,  PO5  +  12  HO  2  MnO,  NH4O,  PO.  -|-  3  HO 

2  NiO,  NH4O,  PO5  +  12  HO  2  FeO,  NH4O,  PO,  +  2  HO. 

Erhitzt  man  die  Mischung  auf  80^  oder  darüber,  so  erhält 
man  in  allen  Fällen  die  Salze  von  der  Formel  2  BO, 
NH4O,  PO5  -f-  2  HO ;  nur  das  Zinksalz  wird  wasserfrei 
=  ZnO,  NH4O,  POs.    Die  Salze  mit  2  Aeq.  Wasser  werden 


(1)  Jabresber.  f.  1849,  229 ;  f.  1856,  408.  —  (2)  Jahresber.  f.  1853, 
818.  —  (S)  Jabresbar.  f.  1860,  72.  ~  (4)  Compt  rend.  LIX,  40;  lostit. 
1864,  209;  Bull.  soo.  obim.  [2]  H,  11;  J.  pbarm.  [8]  XLVI,  119; 
Zeitsobr.  Cbem.  Pbarm.  1864,  503;  Ann.  Cb.  Pbann.  GXXXm,  280; 
Cbem.  Centr.  1864,  1065 ;  Pbil.  Mag.  [4]  XXVIII,  282. 
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darch  siedendes  Wasser  nicht  zersetzt;  jene  mit  12  Aeq.  '^J^l^' 
zerfiülen  dagegen  zuerst  nach  der  Gleichung  3  (2  BO; 
NBA  POß  +  12  HO)  =  2  (8  RO,  POj)  +  3  NHA  POß 
•f-  36  HO.  Das  gebildete  Ammoniaksalz  zerlegt  sich  zwaü 
Theil  in  saures  Salz  und  freies  Ammoniak,  und  veranlafst 
die  Bttckbildung  der  Verbindungen  2  BO,  NH4O,  POs  + 
2 HO,  aber  in  um  so  geringerer  Menge,  je  mehr  Wasser 
cur  Zersetzung  angewandt  wurde.  Bei  sehr  lange  fortge- 
setztem Oontact  der  in  der  Kälte  erhaltenen  Niederschläge 
mit  ttberschttssigem  schwach  saurem  phosphors.  Ammoniak 
gehen  dieselben,  wie  für  das  Eobaltoxydul-  und  Eisen- 
ozjdulsalz  beobachtet  wurde,  in  Salze  von  der  Zusammen- 
setzung BO,  NH4O;  HO,  P06  +  4 HO  über;  das  dieser 
Formel  entsprechende  Kobaltsalz  wird  in  gut  ausgebildeten 
roseofarbenen  KrjstaUen  erhalten.  Wenn  die  Lösungen  der 
Metallaalze  und  des  phosphors.  Ammoniaks  stark  sauer 
sind,  so  entstehen  nicht  sogleich  Niederschläge;  aber  bei 
der  freiwilligen  Verdunstung  scheiden  sich  unlösliche  Kry- 
•talle  ab.  Ohlorzink  liefert  unter  diesen  Umständen  schöne 
Krystalle  eines  Doppelsalzes  :  2  ZnO,  HO,  PO^  +  NH4O, 
2H0,  POs  +  2  HO.  —  2)  Wenn  phosphors.  Ammoniak 
auf  überschüssige  Metallsalze  einwirkt,  so  hängt  die  Zu- 
sammensetzung der  schliefslich  gebildeten  krjstallinischen 
Prodncte  gleichfalls  von  der  Temperatur  ab,  bei  welcher 
die  Umwandlung  der  amorphen  Verbindung  stattfindet. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehen  aus  Magnesia-  und 
Manganoxydulsalzen  schöne  octaedrische  Krjstalle  von 
der  Zusammensetzung  2  BO,  HO,  POs  +  6  HO ;  bei  IQff^ 
gebt  die  Manganverbindung  in  das  Salz  3MnO,  PO5  -|- 
3 HO  über,  welches  Debraj  nach  seiner  Krjstallform  als 
eine  Varietät  des  Hureaulits  betrachtet.  —  Die  durch 
arsens.  Ammoniak  in  Zink-  und  Mangansalzen  gebildeten 
Niederschläge  werden  erst  nach  längerer  (das  Zinksalz 
nach  8-14tägpger)  Digestion  bei  nahezu  100^  in  krjstal- 
linische  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  2B0, 
HO,  AsOs  +  2  HO  verwandelt.   -   3)  Durch  Fällen  der 

9» 
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^oZlt!''  ^^^2®  ^^^  Magnesiagruppe  mit  überschttBBigem  phosphors. 
Natron  und  längere  Digestion  der  Mischung  erhielt  De- 
bray  :  das  Magnesitealz  2MgO,  HO,  POs  +  14 HO  in 
leicht  verwitternden  Erystallen  (das  entsprechende  arsens. 
Salz  scheint  sich  mit  arsens.  Natron  in  gleicher  Weise 
erhalten  zu  lassen);  das  Zinksalz  3ZnO,  PO5  -j-  4H0 
und  das  Eisenoxjdulsalz  3  FeO,  PO5  -f*  8  HO;  die  letzteren 
beiden  Salze  bildeten  sich  nur  bei  60-80®;  das  Eisensalz 
wandelte  sich  nach  8tägiger  Digestion  in  kleine  fast  färb- 

• 

lose,  an  der  Luft  sich  rasch  bläuende  und  mit  dem  natür- 
lichen Vivianit  identische  Krjstalle  um.  Der  aus  Nickel- 
salzen  gefällte  Niederschlag  geht  durch  mehrtägige  Dige- 
stion bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  Doppelsalz 
2NiO,  NaO,  POö  +  14  HO  über.  Ein  ähnliches  Kobalt- 
salz scheint  sich  in  der  Kälte  nur  langsam  zu  bilden. 
Wird  der  amorphe  Kobaltniederschlag  15-20  Tage  mit 
überschüssigem  phosphors.  Natron  bei  80®  digerirt;  so  löst 
er  sich  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  aus  welcher  allmälig 
abgeplattete  Krjstalle  von  prachtvoll  blauer  Farbe  und 
der  Zusammensetzung  (3CoO,  POß  +  2NaO,HO,  PO0) 
-|-  8  HO  anschiefsen. 
phMphor.  Erhitzt  man,  nach  G.  Lemoine  (1).  ein  inniges  Ge- 

menge  von  1  Aeq.  Schwefel  mit  einem  (oder  mehreren) 
Aeq.  amorphem  Phosphor  in  einem  Glaskolben;  dessen 
langer  und  weiter  Hals  mit  einer  weiten,  unter  Quecksilber 
tauchenden  Röhre  verbunden  ist;  im  Sandbade  auf  etwa 
160^,  so  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  eine  mit  dem 
Ueberschufs  des  amorphen  Phosphors  gemengte  neue 
Schwefelverbindung;  das  Pkosphorsesquistdfür^  P^Ss.  Die 
Trennung  beider  geschieht  durch  2  bis  3  stündiges  Erhitzen 
auf  260^  in  verschlossenen  Eöhren,  wo  sich  zwei  Schichten 


(1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  I,  407;  im  Aobe.  Compt  re&d.  LVm,  890; 
Instit.  1864,  153;  N.  Arcb.  ph.  nat  XX,  852;  Cfaem.  News  IX,  260; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  582 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  878 ;  Ami.  Ch. 
Pharm.  Snppl.  III,  241 ;  Chem.  Centr.  1864,  826. 
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bilden,  toxi  denen  die  untere  (neben  51,2  pC.  des  Sesqui-  J^;;S!!i(flir 
snlftLrs)  den  amorphen  Phosphor^  die  obere  gelbe  die  fast 
» reine  neue  Verbindung  enthält.  Leichter  und  volIstSndiger 
gelingt  die  Trennung  mittelst  Schwefelkohlenstoff,  in  wel- 
chem das  Phosphorsesquisulfbr  sich  löst  und  nach  dem 
Verjagen  des  Lösungsmittels  in  einem  trockenen  Kohlen- 
sänrestrom  bei  200^  rein  zurückbleibt.  Es  krjstallisirt 
aus  Schwefelkohlenstoff  in  wohlausgebildeten  geraden  rhom- 
bischen Prismen  von  8P,3(y.  Aus  Phosphorchlorür  und 
Phosphorsulfochlorüri  PClsSg,  setzen  sich  dieselben  Erj- 
stalle  ab.  Erhitzt  man  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gelbe  PhosphorsesquisulfÜr ,  so  schmilzt  es  bei  142^  zu 
einer  röthlichen  Masse,  sublimirt  dann  bei  260^  in  dem 
regelmäfsigen  System  angehörenden  Formen  und  ist  dem- 
nach dimorph.  Zwischen  300  und  400^  destillirt  es  ohne 
Zersetzung;  im  trockenen  Eohlensäurestrom  yerflüchtigt 
es  sich  schon  vollständig  bei  260^  In  Schwefelkohlenstoff 
löst  es  sich  leichter  als  Schwefel,  sofern  die  Mutterlauge 
der  Krystalle  auf  100  Th.  Schwefelkohlenstoff  noch  60  Th. 
PhosphorsesquisnlfUr  enthält  Die  Lösung  in  Phosphor- 
chlorür scheidet  bei  der  Behandlung  mit  kaltem  Wasser 
die  geringe  Menge  des  gelöst  gewesenen  Sesquisulfürs 
unverändert  ab.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich, 
jedoch  unter  gleichzeitiger  Zersetzung.  Von  den  übrigen 
Schwefelverbindungen  des  Phosphors  unterscheidetJiich  das 
PhosphorsesquisnlfUr  durch  seine  fast  gänzliche  Unverän- 
derlichkeit  an  der  Luft  wie  in  kaltem  Wasser.  Auch  mit 
heifsem  Wasser  entsteht  nur  langsam  etwas  Schwefelwas- 
serstoff und  phosphorige  Säure.  An  der  Luft  erhitzt  ent- 
zündet es  sich  erst  bei  etwa  100^  Durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  kaum  verändert;  in 
kalter  Salpetersäure  (mit  4  Aeq.  Wasser)  löst  es  sich 
meist  unter  Rücklassung  von  etwas  Schwefel ;  mit  Königs- 
wasser, langsamer  mit  wässerigem  Chlor,  findet  völlige 
Lösung  statt.  In  Schwefelkalium  oder  -Natrium  löst  sich 
das  PhosphorsesquisulfUr  vollständig,  wahrscheinlich  unter 
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Bildung  beBtimmter  Verbiodnngen;  mit  Kalilauge  entwickelt 
es  WasserBtoff  und  PhoBphorwasaergtoff,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Schwefelkalium  und  phosphorigs.  Kali;  mit 
Bleioxjdhydrat  entsteht  erst  bei  200^  unter  Gasentwicke- 
lung  Schwefel blei.  Lemoine  vermuthet,  das  PhoBphor- 
BesquisulfÜr  enthalte  den  Phosphor  noch  in  der  amorphen 
Modification.  —  Beim  Erhitzen  von  1  Aeq.  amorphem 
Phosphor  mit  3  Aeq.  Schwefel  entsteht  Phosphartrisulfür, 
PSs;  als  weifse,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Phosphorchlo- 
rttr  unlösliche  Verbindung.  Dieselbe  löst  sich  leicht  und 
vollständig,  jedoch  unter  Zersetzung,  in  Alkohol,  Aether 
und  in  Ammoniak.  Sie  schmilzt  erst  gegen  290®,  oxydirt 
sich  an  der  Luft,  und  erzengt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperator  in  Berührung  mit  Wasser  SchwefelwaBserstoff 
und  phosphorige  Säure. 

Die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Selen  sind  von 
O.  Hahn  (1)  untersucht  worden.  Berzelius  (2)  hatte 
gefunden,  dafs  beide  Elemente  sich  in  der  Wärme  in  allen 
Verhältnissen  vereinigen ;  Bojen  (3)  hatte  Fünfiach-Selen- 
phosphor  durch  Erhitzen  von  amorphem  Phosphor  mit 
ö  Aeq.  Selen  im  KohlensäurcBtrom  als  dunkelrothbraune 
glasige  Masse  erhalten.  Hahn  hat  nach  demselben  Ver^ 
fahren  (gewöhnlicher  Phosphor  wurde  in  einer  Kugelrdhre 
im  Wasserstoffstrom  getrocknet,  die  berechnete  Menge  von 
pulverigem  Selen  zugesetzt  und  das  Gemenge  eriiitzt;  die 
Verbindung  der  beiden  Stoffe  erfolgt  erst  über  100^  und 
ist  von  Wärme-  und  Lichtentwickelung  begleitet)  den  Halb- 
Selenphosphor  PtSe,  Einfach-Selenphosphor  PSe,  Dreifach* 
Selenphosphor  PScs  und  Fünffach  -  Selenphosphor  PSe«, 
sowie  einige  Verbindungen  der  drei  letzteren  dargestellt. 
—  Halb^SeUnphosphor,  P^Se,  wird  aus  2  Aeq.  Phosphor 
und  1  Aeq.  Selen  erhalten.  Durch  Destillation  oder  duroh 
Auspressen  unter  Wasser  durch  feine  Leinwand  von  bei- 


(1)  J.pr.  Chem.  XCIII,  480 ;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1865, 876.  —  (9)  L. 
Gmelin's  Handbaoh,  4.  Aufl.,  1,  671.  —  (8)  JahrMber.  f.  1862,  408. 


gemengtem  amorphem  Pho^hor  befreit,  bildet  er  eine 
dankelgelbe  Flüssigkeit  von  öliger  Consistens  und  widrigem 
Gerocb^  die  bei  — 12  zu  einer  festen  Masse  erstarrt  und 
sich  beim  Erhitzen  in  farblosen  Dampf  verwandelt  An 
der  Luft  entzündet  sich  die  trockene  Verbindung  sogleich. 
In  lofthaltendem  Wasser  überzieht  sie  sich  mit  einer  opaken 
Siude ;  das  Wasser  h&lt  hiernach  Phosphorsäure  und  Selen 
gelöst  Sie  ist  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  durch  welche  sie  zersetzt  zu 
werden  scheint;  von  kalten  alkalischen  Laugen  wird  sie 
nicht  angegriffen ,  von  kochenden  unter  Bildung  von 
phosphors.  und  selenigs.  Alkali,  Selenmetall  und  Phosphor- 
wasseratoff  zerlegt.  In  Lösungen  von  Metallsalzen  über- 
zidit  sie  sich  mit  einer  Binde  von  Phosphor-  und  Selen- 
metall; durch  rothe  rauchende  Salpetersäure  wird  sie 
entzündet  —  Einfach- Selenphoaphar^  PSe,  in  der  angege* 
benen  Wräe  aus  gleichen  Aequivalenten  Phosphor  und 
Selen  erhalten  (unter  siedendem  Wasser  erfolgt  die  Ver- 
bindung nicht),  ist  fest,  von  hellrother  Farbe,  sublimirbar. 
Entzündet  verbrennt  er  mit  leuchtender  Flamme  und  rothem 
Bauch.  In  trockener  Luft  ist  er  beständig,  in  feuchter 
▼erändert  er  sich  unter  Entwickelung  von  Selenwasserstoff. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  er  unlöslich;  durch  Schwefel- 
kohlenstoff werden  ihm  wechselnde  Mengen  von  Phosphor 
entzogen;  kochende  Elalilauge  zersetzt  ihn  unter  Entwicke- 
lung von  Selenwasserstoff  und  Hinterlassung  eines  rothen, 
seien- und  pbosphorhaltigen  Körpers.  Der  Einfach- Selenphos* 
phor  hat  aaure  Eigenschaften.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen 
eines  trockenen  Gemenges  gleicher  Aequivalente  von 
Selenphoephor  nnd  Selenmetallen  in  einer  sauerstoffireien 
Atmosphäre  bis  zur  schwachen  Verpuffnng  erhielt  Hahn 
Verbindnngen  von  der  allgemeinen  Formel  BSe,  PSe, 
welche  bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  in  ihre  Bestandtheile 
aeffallen*  Das  Ealiumsalz,  ESe,  PSe,  ist  weifs  und  in 
trockener  Luft  nnveränderlicfai  in  feuchter  haucht  es  Selen- 
wasserstoff ans  und  bedeckt  sich  mit  einer  rothen  Binde. 
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pi^lfpbör.  ^^^  luftfrdieni  Wasser  bildet  es  eine  Lösung^  die  sich  nach 
kurzer  Zeit  anter  Entwickelang  von  Selenwasserstoff, 
AnsBcheidang  von  Selen  nnd  Bildung  von  phosphors.  Kali 
zersetzt.  Absoluter  Alkohol  löst  es  nur  unter  theilweiser 
Zersetzung ;  kr jstallisirt  konnte  es  aus  dieser  Lösung  nicht 
erhalten  werden.  Die  alkoholische  Lösung  erzeugt  in  al- 
kalisch reagirenden  Lösungen  von  Metallsalzeu  leicht  ver- 
änderliche Niederschläge  von  Einfach-Selenphosphor-Selen- 
metallen;  aus  sauer  reagirenden  Lösungen  gefällt ,  sind 
dieselben  mit  wechselnden  Mengen  von  Selenmetall  ge- 
mengt. Mit  2  Aeq.  Selenkaliuin  zusammengeschmolzen 
bildet  der  Einfach  -  Selenphosphor  eine  rothe  Substanz, 
welche  an  alkoholische  Kalilösung  unverbundenes  Selen- 
kalium abgiebt  und  die  weifse  Verbindung  KSe,  PSe  zu- 
rückläfst  —  Li  derselben  Weise  wie  das  Ealiumsalz  hat 
Hahn  die  ähnlichen  Verbindungen  des  Natriums  und 
Baryums,  ferner  die  des  Silbers,  Kupfers,  Blei's,  Eisens 
und  Mangans  erhalten.  Die  Verbindungen  der  schweren 
MetaUe,  deren  Darstellung  nur  bei  kleinen  Mengen  gefahr- 
los ist  (bei  starkem  Beiben  entzündet  sich  die  Mischung 
schon  im  Mörser),  sind  mit  Ausnahme  des  Mangansalzes 
sehr  beständig;  bei  stärkerem  Erhitzen  zerfallen  sie  unter 
Entwickelung  von  Selenphosphor  mehr  oder  weniger  leicht, 
durch  Salpetersäure  werden  sie  sämmtlich  gelöst,  durch 
Salzsäure  nur  das  Mangansalz ;  kochende  alkalische  Laugen 
zersetzen  sie  langsam.  —  Dreifach- BeUtqAosphor^  PSes, 
bildet  sich  nicht,  wie  Hahn  erwartet  hatte,  beim  Erhitzen 
von  Einfach-Selenphosphor-Selenmetallen  mit  Selen,  indem 
das  letztere  sich  vor  dem  Selenphosphor  verflüchtigt. 
Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  erhalten, 
ist  er  fest,  von  dunkelrubinrother  Farbe;  gepulvert  hat  er 
das  Ansehen  des  amorphen  Phosphors.  Beim  ESrhitzen 
verwandelt  er  sich  in  gelben  Dampf,  der  sich  zu  sehr 
verschieden  (hellgelb  bis  tiefdunkelroth)  gefärbten  Anflügen 
verdichtet.  Hahn  leitet  diese  verschiedenen  Färbungen 
yon  der  verschiedenen  Picke  der  Anflüge  ab.     An  der 
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Luft  entsündet  verbrennt  er  mit  schwacher  Flamme  und 
rotbem  Banch.    In  feuchter  Luft  oxjdirt  er  sich  langsam ; 
beim  Kochen  mit  Wasser   entwickelt  er  Selenwasserstoff. 
In  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ist  er  nicht 
löslich,  leicht  dagegen  in  EalilaagC;  schwieriger  in  kohlens. 
Alkalien.     Durch   Zusammenschmelzen   von  1  Aeq.  Drei- 
fach-Selenphosphor    mit    2   Aeq.    Selenmetall    hat  Hahn 
Sabstanzen  erhalten;  welche  Er  als  bestimmte  Verbindun- 
gen von  der  allgemeinen  Formel   2  BSe,  PSos   betrachtet, 
indem  Er  sich  auf  die  Beobachtung  stützt;   dafs  bei  An- 
wendung eines  gröfseren  Verhältnisses  von  Dreifach-Selen- 
phosphor  der  Ueberschufs   desselben    durch  Lösungsmittel 
wieder  ausgezogen  werden  kann.    Das  Ealiumsalz,  2  KSe, 
PScs,  ist  gelb,  sehr  hygroscopisch  und  durch  Wasser  zer- 
setsbar;    in    einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ist 
es  löslich,  weniger  in  reinem   Alkohol  oder  Aether;    ein 
etwaiger  Ueberschufs   von  Dreifach-Selenphosphor  bleibt 
hierbei    ungelöst   zurück.      Diese  Lösungen   erzeugen   in 
Metallsalzen   leicht  verfinderliche   Niederschläge   der  cor- 
respondirenden  Metallverbindungen.    Auf  trockenem  Wege 
hat  Hahn    noch   die  gelbe  Natrium-   und    die  helbrothe 
Baiyurnverbindung,  femer  das  Bleisalz,  2PbSe,  PScs,  Sil- 
bersalz, 2  AgSe,  PSe3,    Kupfersalz,  2  CuSe,  PSe«  und  das 
Manganaalz,  2  MnSe,  PScs,  als  dunkelgeßirbte  amorphe  und 
ziemlich   beständige'  Substanzen  erhalten,   welche  nur  von 
rother  rauchender  Salpetersäure,  das  Mangansalz  auch  von 
kochender  Salzsäure  gelöst  oder  zersetzt  werden.  —  Fünf- 
fachrSelenph09pkoT  bildet  sich  (mit  gewöhnlichem  Phosphor) 
schwieriger  als  die  vorhergehenden;  seine  Darstellung  ge- 
lingt nur,   wenn  man  feinzertheiltes,  durch  Fällen  mittelst 
schwefliger   Säure   erhaltenes    Selen     anwendet    und   die 
beiden  Substanzen  vor  dem  stärkeren  Erhitzen  unter  ge- 
lindem,  zum  Schmelzen  des  Phosphors  ausreichendem  Er- 
wärmen in  der  Glasröhre  selbst  sehr  innig  mischt    Er  ist 
fest,  dankelroth,  an  trockener  und  feuchter  Luft  beständig 
und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.     Von  Schwefelkoh* 
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lenstoff  wird  er  nicht  geUkit,  durch  KaliUnge  acbon  in  der 
Kälte  zersetBt.  Aach  der  Fttnifach-SeleDphoBphor  verbindet 
sich  mit  Selenmetallen^  bat  jedoch  schwächere  saure  Eigen* 
Schäften  als  die  beiden  vorhergehenden  Verbindungen. 
Ftlnffach-Selenphosphor-Selenkalium ,  2  KSe,  PSe».^  wird 
darch  Znsammenschmelsen  von  2  Aeq.  Selenkalium  und 
1  Aeq.  Fünffach-Selenphosphor  erhalten.  Ea  ist  dunkel 
geflirbt,  serfliefslich ,  leicht  veränderlich  und  wird  durch 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  sogleich  zersetst«  In  den 
Lösungen  der  Metallsalze  erzeugt  es  defshalb  nur  Nieder» 
schlage  von  Selen-  und  Phosphormetall.  Aehnlich  verhalten 
sich  das  Natriumsalz  und  das  hellziegelrothe  Baryumsalz. 
Die  Verbindungen  des  Kupfers,  2CuSe,  PScs,  und  des 
Silbers,  2  AgSe,  PSe6>  sind  schwarz,  metallglänzend,  luftr 
beständig  und  hinterlassen  in  einer  Bohre  geglüht  Phos- 
phormetall; sie  werden  nur  von  rauchender  Salpetersäure 
gelöst.  Die  Bleiverbindung  ist  schwarz,  die  Manganver- 
bindung hellroth.  Entscheidende  Beweise  dafbr,  dafs  diese 
Substanzen  wirklich  bestimmte  Verbindungen  sind,  konnte 
Hahn  übrigens  nicht  erbalten. 
p£S^.  Dreifach'Bromphoiphor    wird    nach   A.   Kekul^  (1) 

leicht  durch  Lösen  von  Brom  und  Phosphor  in  trockenem 
Sohwefelkohlensto£f,  langsames  Einfliefsenlassen  der  Brom- 
lösung in  die  Phosphorlösung  und  Destilliren  erhalten.  — 
Baiard  stellt,  wie  Baudrimont  (2)  mittheilt,  Dreifach- 
Bromphosphor  in  der  Weise  dar,  dafs  das  Brom  aus  einer 
U förmigen  Bohre,  deren  kürzerer  Schenkel  an  seinem 
oberen  Theil  rechtwinkelig  umgebogen  und  zu  einer  Spitze 
ausgezogen  ist,  und  welche  mittelst  eines  beweglichen 
Halters  über  der  1  Meter  langen  und  einigte  Centimeter 
weiten  Bohre,  die  den  gut  abgetrockneten  Phosphor  ent- 
hält, befestigt  wird,  tropfenweise  zu  diesem  fliefst  (Die 
gröfsere  Bohre  ist   für  den  Fall   eines  Bruchs  über  dner 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  CXXX,   16;   Ghem.   Centr.    1864,  861.   — 
(S)  In  dsr  0.  189  ang«f.  AbhindL 


Schale  ftofgeh&Dgt.)  Die  Verbindung  erfolgt  anter  fort- 
währenden, übrigens  gefahrlosen  Detonationen.  —  Darch 
Yornchtigen  Zosatz  der  berechneten  Menge  von  Brom 
zum  gut  abgekühlten  Bromür,  Durchmischen  und  mehr- 
tägiges Stehenlassen  der  Mischung  wird  Fünfiach-Brom- 
phosphor  erhalten. 

E.  Baudrimont  (I)  hat  Seine  Untersuchungen  (2) 
über  Chlor'  und  Bromphosphor  im  Znsammenhang  yer- 
öffentlicbt.  Es  ist  daraus  noch  die  Beobachtung  ansu- 
fthren,  dafs  FünfiPach-Bromphosphor  nur  bei  langsamer 
Abkühlung  roth,  bei  rascher  aber  gelb  erhalten  wird  und 
dafs  die  rothe  Modification  durch  Beiben  in  die  gelbe 
ttbergeht. 

Oppenheim  (3)  hat  das  Verhalten  des  Phosphors  »»w*'koiif 
gegen  einige  wasserhaltige  Säuren  untersucht  Concentrirte,  'Jj;*^!"' 
reine,  weder  freies  Jod,  noch  organische  Substanzen  ent- 
haltende Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sich  bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  mit  amorphem  Phosphor  auf  160^  in 
phosphorige  Säure  und  in  grofse  sublimirte  Krystalle  von 
Jodwasserstoff-Phosphorwasserstoff.  Bromwasserstoff  ver^ 
hält  sieb  analog  9  nur  ist  etwas  längeres  Erhitzen  erfor- 
derlich. Mit  reinem  Wasser  bildet  gewöhnlicher  wie 
amorpher  Phosphor  erst  bei  40stttndigem  Erhitzen  über 
200®  eine  kleine  Menge  von  phosphoriger  Säure  und 
Phoephorwasserstoff.  Beine  concentrirte  Salzsäure  scheint, 
sofern  sich  eine  beträchtliche  Menge  Gas  bildet,  bei 
16  stündigem  Erhitzen  mit  amorphem  Phosphor  auf  200® 
nach  den  Gleichungen  :  3 HCl  +  2P  =  PH3  +  POIs 
und  PCIs  4-  3HsG  =  PHsGs  +  3  HCl  zu  zerfallen. 
Concentrirte  Schwefelsäure  wird  nach  der  Gleichung  : 
aSHiGi  +  2P  =  2PH808  +  380«  au  wasserfreier 
schwefliger  Säure  reducirt,   welche  auf  der  phosphorigen 


(1)  Ami.  oh.  pbyi.  [4]  II,  5.  ~  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  76;  f.  1861, 
US ;  t  1869,  5S.  -*  (S)  Bau.  loo.  ohinu  [S]  I,  163. 
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Sftnre  aU  flüssige  Schichte  Bchwimmt.  WSsserige  schweflige 
Sfture  wird  durch  Phosphor  in  Schwefelwasserstoff  ver 
wandelt  :  SHjOs  +  3H,0  +  2P  =  2PH8e8  +  H,S. 
Schwefelwasserstoffwasser  wird  bei  200^  durch  Phosphor 
nicht  verändert  Syrupdicke  Phosphorsäore  geht  bei 
40stttndigen]  Erhitzen  mit  Phosphor  auf  200^  in  unter- 
phosphorige  Säure  überi  welche  letztere  theilweise  in 
phosphorige  Säure  und  Phosphorwasserstoff  zerfiirUt 
Wässerige  Chromsäure  bildet  mit  Phosphor  chroms.  Chrom- 
ozyd;  arsenige  Säure  Phosphorarsen.  Auf  ein  Gemenge 
▼on  Alkohol  und  Jodäthyl  wirkt  Phosphor  nicht  ein ;  es 
entsteht  nur  Aether,  in  Folge  der  Einwirkung  des  Jod- 
äthjls  auf  den  Alkohol. 

«ehw.r.L  Deschamps  d'Avallon  (1)  hat  die  nicht  ganz 
neue  (2)  Beobachtung  gemacht,  dafs  siedender  9öprocen- 
tiger  Alkohol  Schwefel  auflöst  und  denselben  beim  Er- 
kalten in  monoklinometrischen  Prismen  abscheidet,  sowie 
dafs  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dargestellten  Lösung  von  Schwefel  in  Chloro- 
form rhombische  Octaeder  erhalten  werden. 

C.  Oeitner  (3)  beobachtete,  als  Er  gewaschenen 
Schwefel  mit  Wasser  mehrere  Stunden  anf  200^  erhitzte, 
die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelsäure. 
Auch  bei  100^  ergab  sich  Ihm  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff (4),  nicht  aber  von  Schwefelsäure,  selbst  wenn 
das  Kochen  vierzehn  Tage  fortgesetzt  wurde.  Sehr  reich- 
lich entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  beim  Einleiten 
von  Schwefeldämpfen  in  Wasser. 

"^«K^*^  G  e  i  t  n  e  r  (5)  hat  femer  über  die  Zersetzung  der  schwef- 

ligen Säure  ausführlichere  Mittheilungen  gemacht,  welchen 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  541;  Chem.  Centr.  1864,  672.  ~  (2)  Vgl. 
Jahretber.  f.  1862,  884.  —  (3)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXIX,  851.  — 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  148.  —  (5)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXIX,  850 
(Geitner  giebt  bier  noch  geBcbichtliche  Naobweiae,  weloben  anfolge 
die  Zertetsung  der  wftsaerigen  schwefligen  S&are  bei  hober  Temperatiir 
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wir  sor  Ergänzung  des  früheren  BerichteB  (1)  Folgendes  ^Ij^^ 
entnehmen.  Die  Zerlegung  der  verdünnten  wie  der  con- 
centrirten  wässerigen  Säure  findet  schon  bei  170^  bis  180^ 
statt;  sie  ist  bei  einer  Mischung  von  1  Vol.  bei  0^  ge- 
Bättigter  wässeriger  Säure  mit  20  Vol.  Wasser  nach  zwei- 
stflodigem^  bei  einer  concentrirten  Lösung  erst  nach 
Htägigem  Erhitzen  vollständig ;  im  letzteren  Fall  zeigt  sich 
die  Qlasröhre  stark  angegriffen  und  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff  imprägnirt.  Eine  in  gleicher  Weise 
behandelte  alkoholische  Lösung  von  schwefliger  Säure 
scheidet  erst  nach  Zusatz  von  Wasser  Schwefel  ab  und 
enthält  keine  freie  Schwefelsäure;  sondern,  wie  es  scheint, 
Aetherscbwefelsäure.  Sofern  die  schweflige  Säure  beim 
Durchleiten  mit  Wasserdampf  durch  ein  stark  (zuletzt 
bis  ziun  Bothglühen)  erliitztes  Bohr  nicht  zerlegt  wird; 
betrachtet  Geitner  die  Einwirkung  des  Wasserdampfs 
unter  höherem  Druck  als  die  wesentliche  Bedingung  fUr 
ihre  Zersetzung;  Er  vermuthet,  dafs  der  in  der  Natur  in 
vulkanischen  Kratern  vorkommende  krystallisirte  Schwefel 
auf  dieselbe  Weise  abgeschieden  wurde.  —  Wird  die 
wässerige  Lösung  der  schwefligen  Säure  mit  Metallen  im 
geschlossenen  Glasrohr  auf  200®  erhitzt ,  so  entstehen 
durch  die  Einwirkung  des  Schwefels  Schwefelmetalle. 
ßsen  liefert  bei  dieser  Behandlung  messinggelbe  Krusten 
von  Zweifach-Schwefeleisen;  in  der  Lösung  sind  schwef- 
ligs. ;  anterschwefligs.  und  schwefeis.  Oxydulsalz  ent- 
halten ;  deutliche  mikroscopische  Krystalle  von  Schwefel- 
kies bildeten   sich   bei  Anwendung   von  Eisenoxyd    oder 


ond  unter  hohem  Druck  schon  1777  von  Priestley  beobachtet  wurde. 
IMe  in  L.  Omelin*8  Handbuch,  4.  Aufl.,  I^  611  angefahrten  Beobaoh- 
toBfan  Priaatley*!  und  Berthollet's,  wonach  die  Zeraetsung  auch 
beim  Dnrefaatreichen  des  feuchten  Gases  durch  glühende  Röhren  erfol- 
gen soll,  konnte  Geitner  in  den  betreflfenden  Abhandlungen  nicht 
auffinden);  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  XCIII,  97;  Chem.  Centr.  1864, 
eis ;  BulL  soc.  chim.  [2]  II ,  488 ;  kurze  Notis  in  J.  pharm.  [8]  XLV, 
468,  487.  —  (1)  Jabresber.  f.  1862,  59. 
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Basaltpulver.  —  Zink  giebt  neben  abgeschiedenem  Schwefel 
amorphes  Schwefelzink  und  Schwefels.  Zink;  Nickel  rhom- 
boedrische  Erystalle  von  der  Zusammensetzung  NisS«, 
dieselben  Krjstalle  bildeten  sich  auch  beim  Erhitzen 
einer  neutralen  Lösung  von  schwefligs.  Nickel.  — >  KobdU 
giebt  nur  amorphes  Schwefelmetall,  Cadmtum  theils 
amorphes,  theils  spiefsförmig  und  in  sechsseitigen  Säulen 
ausgebildetes  krjstallinisches  Schwefelcadmium ,  Zinn  ein 
Gemenge  von  Oxjdhydrat  und  amorphem  Sulfbr  und 
Sulfid.  Mit  Blei  wurde  nur  schwefeis.  Salz,  aber  kein 
Schwefelmetall  erhalten  (reines  schwefligs.  Blei  schwärzt 
sich  dagegen,  wenn  es  mit  Wasser  auf  200<>  erhitzt  wird), 
und  auch  Wismuth  bildet  nur  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
wismuth.  Kupfer  weicht  in  seinem  Verhalten  von  dem 
der  meisten  Metalle  ab,  sofern  es  die  Zersetzung  der 
schwefligen  Säure  beeinträchtigt,  die  Abscheidung  von 
Schwefel  hindert  und  nur  zu  einem  kleinen  Antheil  in 
Schwefelkupfer  verwandelt  wird.  Einfach-Schwefelkupfer 
geht  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  auf 
200<^  in  eine  höhere  Schwefelungsstufe  (bei  andauerndem 
Erhitzen  in  Fttnffach-Schwefelmetall)  ilber.  Schwefligs. 
Kupferoxjduloxyd  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
200<>  unter  Abscheidung  krjstallinischer  Blättchen  von 
metallischem  Kupfer  eine  Lösung,  welche  schwefligs.  und 
schwefeis.  Eupferoxjd  enthält.  Quecksäber  wird  von 
schwefliger  Säure  nur  wenig  angegriffen.  Silber  giebt 
mikroscopische  Krystalle  von  dem  Aussehen  des  natür- 
lichen Silberglanzes;  dieselben  Erjstalle  bilden  sich  bei 
der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  salpetera. 
Silber.  Chlorsilber  ballt  sich  in  verdünnter  Säure  zu- 
sammen, unter  dunkler  Färbung,  aber  ohne  sich  weiter  zu 
verändern;  es  scheint  die  Zersetzung  der  schwefligen 
Säure  zu  hindern.  Schwefligs.  Silber  zerffillt  mit  Wasser 
bei  20O>  in  krystallisirtes  Metall  und  schwefeis.  Salz  (ob 
sich  Schwefel  abscheidet,  ist  nicht  angegebw).  Durch 
Erhitzen  von  metallischem  Silber  mit  Schwefel  und  Waaaer 
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wurde  nur   amorphes  Schwefelsilber  erhalten.     OM  und  "^^'f* 
Platin   wirken  auf  schweflige  Säure   nicht  ein  ;  aus  einer 
durch   schweflige    Säure    entfilrbten  Lösung   von   Platin- 
chlorid  scheidet    sich    dagegen   beim  Erhitzen    in  kurzer 
Zeit    der  ganze  Platingehalt  als   Zweifach-Schwefelplatin 
ab.    Ar$en  g^ebt  neben  Schwefelsäure  auch  arsenige  Säure^ 
aber  trotz  der  Schwefelabscheidung  kein  Schwefelarsen ; 
mit  Antimon  wurden  dagegen  die  spiefsfbrmigen  Ejrystalle 
des    natürlichen    Schwefelantimons     erhalten ;     dieselben 
Erystalle  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  metallischem 
Antimon  mit  Schwefel  und  Wasser.  —  Geitner  suchte 
noch   durch  Erhitzen    der  kohlens.  Salze  der  alkalischen 
Erden    mit   wässeriger   schwefliger  Säure    die    schwefeb. 
Salze  zu  erhalten,  was  Ihm  jedoch  nur  mit  kohlens.  Kalk 
gelang     (es     bildeten     sich    Krusten     von    wasserfreiem 
schwefeis.  Kalk,   aber  von  der  Krjstallform  des  Gypses). 
Beim  Erhitzen  von  kohlens.  Barjt;  -Strontian  und  -Kalk 
mit  Schwefel  und  Wasser  auf  120^  bis    130^  .entstanden 
Bcfawefligs.  Salze  und  nur  Spuren  von  schwefeis. ;  stieg  die 
Temperatur  bei  diesem  Versuch  auf  löO^i  so  fUrbte  sich 
die  Flüssigkeit  vorübergehend  blau,  später  grün  und  zu- 
letzt  braun,  welche  Färbungen  beim  Erkalten  wieder  bis 
auf  die  gelbe  des  gebildeten  Mehrfach-Schwefelmetalls  ver- 
schwanden. —  Oeitner  theilt  im  Anschlufs  an  diese  Be- 
obachtungen noch   einige  Versuche  mit,   welche  sich  auf 
die    Bildung    einer    blauen    Substanz    aus     Schwefelver- 
bindungen und  auf  die   bläuliche  Färbung  einiger  natür- 
lichen Schwefels.  Salze  beziehen.   •  Da   positive  Resultate 
sich  hierbei  nicht  ergeben  haben,  so  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Nach  Beobachtungen  von  B a t  h k e  und  Zschiesche,  Dituooi«. 
welche  G.  Werther  (1)  mittheilt,  wird  bei  der  Lösung ''"^aan/" 
▼on  Selen    in  schwefliga.    Alkalien     unterschweflige    und 


(1)  J.  pr.  diem.  XCIl,  141 ;  diem.  Centr.  1866,  14 1  J.  pli«ni.  [8] 
XLvi  807 ;  BolL  soo.  chim.  [2]  IH,  57. 
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UnterschweielBäure  gebildet.  Verdampft  man  eine  solche 
frisch  bereitete  gesättigte  Lösung  rasch  zu  starker  Con- 
sistensi  so  erhält  man  eine  durch  ausgeschiedenes  Selen 
roth  gefärbte  Krjstallmasse,  welche  vorwiegend  schwefligs. 
Salz  und  neben  diesem  (wie  aus  Winkelmessungen  gut 
ausgebildeter  Krystalle  geschlossen  wurde)  auch  unter- 
schwefeis.  enthält.  Die  vom  Selen  durch  Filtriren  ge- 
trennte Lösung  dieser  Krystalle  scheidet  beim  Verdampfen 
(auch  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff)  abermak 
Selen  ab  und*giebt  dann  ein  Gemenge  von  schweflige, 
und  uDterschwefligs.  Salz.  Auch  die  Mutterlauge  der 
ersten  Krystalle  hinterläfst  beim  Verdampfen  etwas  Selen 
und  eine  Krystallisation  von  wenig  Schwefels,  und  viel 
unterschwefligs.  Salz^  nebst  ausgeschiedenem  Schwefel 
Die  Bildungsweise  dieser  beiden  Säuren  ist  bis  jetzt  nicht 
erklärt. 

B  e  d  wo  o  d  (1)  hat  die Thatsache,  dafs  Einfach-Schwefel- 
säurehydrat  (SO3,  HO)  nicht  durch  Destillation  erhalten 
werden  kann^  neuerdings  bestätigt.  Bei  der  Destillation 
in  einer  Platinretorte  beobachtete  Derselbe  die  Bildung 
von  schwefliger  Säure. 

Bussy  und  Buignet  (2)  haben  in  Folge  der  von 
Blond lot  (3)  gegen  Ihr  Verfahren  zur  Reinigung  arsen- 
haltiger Schwefelsäure  erhobenen  Einwände  Versuche 
mitgetheilt ,  welche  beweisen ,  dafs  das  Erhitzen  der 
Schwefelsäure  mit  Schwefels.  Ammoniak  die  Oxyde  des 
Stickstoffs  vollständig  zerstört ,  ohne  die  Arsensäure  zu 
reduciren.  Blondlot  (4)  hat  hierauf  in  einer  Notiz,  in 
welcher  Er  die  Reinigung  der  Schwefelsäure  im  Allge- 
meinen bespricht  und  einen  Apparat  zur  Destillation  der- 
selben (eine  verschliefsbare  Büchse  von  Eisenblech  mit 
seitlicher  Oeffinung  (Ür  den  Betortenhals  dient  als  Sand- 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  (2]  Y,  601;  Ghem.  News  IX,  287.  --  (2)Compt 
rend.  LYIII,  981;  J.  pharm.  [8]  XLV,  466.  -  (8)  Jahreaber.  f.  1868, 
162.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XLVI,  262. 
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bad)  das  Verfahren  tod  BuBsy  und  Buignet  abermals 
kritisiri  imd  als  Beleg  für  die  Richtigkeit  Seiner  Ver- 
mathongy  die  ArseDsäure  könne  durch  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  wieder  reducirt  werden,  angeführt ,  dafs  Ihm 
bei  der  bis  znr  Trockne  fortgesetzten  Destillation  einer 
arsenhaltigen  I  mit  Salpetersäure  oxydirten  und  hierauf 
mit  Schwefels.  Ammoniak  versetzten  Schwefelsäure  der 
mittlerere  Antheil  des  Destillates  (nicht  die  ersten  und 
letzten,  vier  Fünftel  des  Ganzen  betragenden)  im  Marsh'- 
Bchen  Apparate  eine  Spur  von  Arsen  gegeben  habe.  Zur 
Darstellung  einer  vollkommen  reinen  Säure  empfiehlt 
Blond lot  jetzt,  in  die  rohe  in  einer  Porcellanschale  nahe 
SU  ihrem  Siedepunkte  erhitzte  Säure  Kupferstreifen  so 
lange  einzutauchen,  bis  sie  Indiglösung  nicht  mehr  ent- 
flrbt|  und  die  geklärte,  von  dem  gebildeten  braun- 
schwarzen Sediment  abgegossene  Säure  mit  eilem  ge- 
ringen Ueberschufs  von  Mangansuperoxjd  (8  bis  10  Grm. 
auf  1  Kilogrm.  Säure)  zu  erhitzen  und  mit  demselben  zu 
destilüren.  Bussj  und  Buignet  (1)  erhielten  dagegen 
bei  Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  schwefeis. 
Ammoniak  (100  Grm.  Schwefelsäure  mit  einem  Gehalt 
von  0,1  Grm.  arseniger  Säure  wurden  mit  10  Tropfen 
Salpetersäure  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Dämpfe 
und  nach  der  Abkühlung  mit  ö  Grm.  Schwefels.  Ammoniak 
Iris  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  erhitzt  und  neun 
Zehntel  der  Säure  abdestillirt)  ein  völlig  arsenfireies 
Destillat  Im  Bückstand  war,  wie  das  Verhalten  zu 
Silberlösang  und  zu  Übermangans.  Kali  zeigte,  nur  Arsen- 
siare  enthalten.  Bussy  und  Buignet  vermuthen,  dafs 
b  Blondlot 's  Versuch  Ueberspritzen  stattgefunden  habe. 
F.  Maxwell  Lyte  (2)  empfiehlt,  die  Schwefelsäure 
aar  Abscheidung  der  Oxyde  des  Stickstoffs  mit  0,25  bis 
Q|5  pC.  krystallisirter  Oxalsäure   in   einer  Porcellanschale 

(1)  J.  plMim.  [8]  ZLVI,  867.  —   (8)  Chem.  News  IX,  98;  Chem. 
Cartr.  1864,  688. 

f.  Qkmm.  ■•  •.  w.  Itr  1M4.  10 
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unter  Umrühren  bis  eur  vollständigen  Zersetzung  der 
Oxalsäure  zu  erhitzen  und  die  wieder  auf  100®  abgekühlte 
Säure  zur  Beseitigung  des  Arsengehaltes  nach  Zusatz  von 
so  viel  einer  Auflösung  von  zweifach-cbroms.  Kali  in 
Schwefelsäure  (oder  auch  feingepulvertem  Salz)^  dafs  sie 
gelb  gefärbt  erscheint,  zu  destilliren. 

Schönbein  (1)  hat  folgende  Eigenschaft  des  Wasser- 
stoffschwefels beschrieben.  Tröpfelt  man  in  Wasser,  welches 
durch  Indigolösung  bis  zur  'Undurchsiohtigkeit  gebläut 
und  mit  Salzsäure  angesäuert  ist,  einige  Tropfen  einer 
Auflösung  von  Mehrfach-Sch wefelkalium ;  so  ent&rbt  sich 
die  Mischung  und  liefert  nach  dem  Filtriren  eine  klare 
farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  auch 
bei  völligem  Luftabschlufs  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
(durch  Zersetzung  des  Wasserstofischwefels)  wieder  bläut. 
Ozon  uifti  alle  Ozonide,  auch  Platinmohr  und  die  Platin- 
metalle im  feinzertheilten  Zustand  übeiiiaupt  bläuen  die 
farblose  Flüssigkeit  augenblicklich ;  ebenso  feingepulverte 
Holzkohle ,  alkalische  Laugen  ,  manche  Metallsalze ,  wie 
schwefeis.  Kobalt,  -Nickel  und  -Manganoxjdul ,  ferner 
Phosphorsäure  und  Arsensäure.  Schwefelsäure  und  Sal* 
petersäure  zeigen  nur  schwache ,  Kieselsäure  und  Sals- 
säure  keine  Wirkung.  Auch  stark  verdünntes  Wasser- 
stoffsuperoxyd bläut  die  Flüssigkeit  nur  wenig,  auf  Za* 
satz  von  schwefeis.  Eisenoxjdul  aber  sogleich  intensiv. 
Schönbein  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Wirkung  der  meisten, 
wenn  nicht  aller  dieser  Substanzen  eine  rein  chemische 
und  dafs  demnach  die  von  Thenard  angenommene  Ana- 
logie im  Verhalten  des  Wasserstofischwefels  und  des 
Wasserstoffsaperoxydes  nur  eine  scheinbare  ist 
B«uii.  Nach   Bathke   und    Zschiesche  (2)   wird    Selen 

nicht    nur  von  den  schwefligs.  Salzen  der  Alkalien,   son- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  145;  Bull.  soo.  chim.  [2]  II,  4B6;  Instik. 
1864,  899;  J.  phttnn.  [8]  XLYI,  811.  —  (2)  In  der  S.  148  mogef.  Ab- 
handL 
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dem  aach  von  Bchwefligs.  Magnesia  reichlich  gelöst. 
365  Th.  schweiiigB.  Kali  nehmen  102  Th.,  360  Th.  schwef- 
ligs.  Magnesia  (MgO,  SO2  +  3  HO)  116  Th.  Selen  auf. 
Schwefligs.  Baryt,  auch  wenn  er  in  schwefliger  Säure 
gelöst  ist,  besitzt  kein  Lösungsvermögen  für  Selen. 

G.  ü.  Wittstein   (1)    beobachtete   das   Freiwerden      J»«* 
▼OQ  Jod   in  dem   (in  Flaschen  aufbewahrten)  Wasser  der 
Adelheidsquelle   zu  Heilbrunn.    Er  schreibt  dasselbe   der 
Einwirkung  von   Kohlensäure   und   Luft   auf  Jodnatrium 
oder  vielleicht  vorhandenem  Jodammonium  zu. 

Mischt  man  eine  alkoholische  Jodlösung  langsam  und 
unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  mit  einer 
coocentrirten  wässerigen  Lösung  von  unterchlorigs.  Kalk 
im  Ueberschufs,  so  geht,  wie  W.  Flight  (2)  beobachtet 
hat;  die  ganze  Menge  des  Jods  nach  der  (^eichung 
5(CaO,  CaO)  +  2  J  +  2H0  =  2(CaO,  JO5)  +  3CaCl  -f 
2  HCl  in  Jodsäure  über,  welche  sich  unter  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  als  Kalksalz  (3)  abscheidet.  Wird  die  Tem- 
peraturerhöhung nicht  vermieden,  so  bleibt  ein  beträcht- 
licher Theil  des  Jods  als  ühlorjod  gelöst.  Jodal,  dessen 
Bildung  nach  Analogie  (4)  erwartet  wurde  ^  entsteht  in 
beiden  Fällen  nicht.  Flight  hält  diese  Beaction,  unter 
Anwendung  von  unterchlorigs.  Baryt,  zur  Darstellung  von 
reiner  Jodsäure  fbr  geeignet. 

Zur  Darstellung  einer  völlig  reinen  wässerigen  Brom- 
wasserstoffsäure leitet  A.  Kekuld  (ö)  das  durch  lang- 
sames Zuflielsenlassen  von  Wasser  zu  Dreifach-Bromphos- 


(1)  Yierteljahrtsclir.  pr.  Phann.  XIII,  180;  Chem.  Centr.  1864, 1069. 
—  (8)  Zeitschr.  f.  d.  gw.  Natarw.  XXIII,  250.  —  (S)  Für  den  ans 
WiMer  krTStaUisirteii  Jods.  Kalk  fand  Flight  die  ron  Millon  (Ber> 
lelius*  Jahreaber.  XXIV,  176)  and  Marignac  (Jahreaber.  t  1857, 
125)  aa^ertelltd  Fonnel  CaO,  JO5  +  6fiO  bestätigt.  Bammelaberg 
(Berselina*  Jahreiber.  XIX,  288  und  Rammelaberg'i  Snpple- 
snr  kiyatallograph.  Chemie  1857,  8.  71)  nur  5  Aeq.  Wasser 
getadcD.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1861,  580.  —  (5)  Ann«  Ch.  Pharm. 
CXXX,  14;  Chem.  Centr.  1864,  861. 
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phor  entwickelte  Gaa  bis  zur  Sättigung  in  Wasser  oder 
wässerige  Bromwasserstoffsäure  und  erhitzt  diese  noch 
viel  Bromphosphor  enthaltende  Lösung  abermals,  um  das 
Gas  durch  reines  Wasser  oder  verdünnte  reine  Brom- 
wasserstoffsäure zu  absorbiren.  Kekul^  hat  einen  zu 
dieser  und  ähnlichen  Destillationen  geeigneten  einfachen 
Apparat  beschrieben. 

Henner  und  Hohenhauser  (1)  finden  das  von 
Klein  (2)  beschriebene  Verfahren  zur  Darstellung  Von 
Brommetallen  in  gröfserem  Mafsstabe  nicht  geeignet 
Sie  empfehlen,  Brom  direct  in  schwach  überschüssigem 
Baryt-  (3)  oder  Ealkhydrat  zu  lösen,  die  klare  Flüssig- 
keit bis  zur  Krjstallbildung  zu  verdampfen,  die  (durch 
Glühen  mit  Kohle  in  Brommetalle  zu  verwandelnden) 
broms.  Salze  mit  90  pG.  Alkohol  zu  f&ilen  und  nach  der 
Destillation  der  alkoholischen  Lösung  den  Bückstand  zur 
Krjstallisation  zu  verdunsten.  Bromkalium  wird  am 
leichtesten  aus  dem  Baryumsalz  durch  Fällen  mit  schwefeis. 
Kali  erhalten. 

stiek.toff.  j    g    Gladstone    (4)    hat   in    Gemeinschaft    mit 

^^mIuI^^^*  D.  Holmes  den  Chlorphosphorstickstoff  und  dessen 
früher  (5)  von  Ihm  beschriebene  Zersetzung^producte,  die 
Deutostickstofiphosphorsäure  und  die  Stickstoffphosphor- 
säure,  einer  abermaligen  Untersuchung  unterworfen,  in  der 
Absicht,  die  Zulässigkeit  der  von  Laurent  (6),  Ger- 
hardt (7)  und  Schiff  (8)  für  diese  Verbindungen  vorge- 
schlagenen Formeln  zu  prüfen.  Es  hat  sich  dabei  die 
Richtigkeit  von  Laurent 's  Ansichten  und  die  wahrachein- 


und  Zer« 

prodact« 
AMsalbau. 


(1)  Ans  Schweiser.  Wochenschrift  fOr  Pharmacie  1864,  45  in  DingL 
pol.  J.  CLXXIII,  860.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1868,  156.  —  (8)  Baryt- 
bydrat  ist  jetst  ein  wohlfeiler  HandelsartikeL  —  (4)  Chem.  Boo.  J.  [S] 
n,  225;  Chem.  News  IX,  260;  im  Aqbb.  J.  pr.  Chem.  XCIV»  S40; 
Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  465;  Bull,  boc  ohim.  [2]  UI,  118.  —  (5)  Jali- 
resber.  f.  1850,  282,  286.  —  (6)  Jahresber.  f.  1850,  286.  —  (7)  Eban- 
daaelbst.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  104. 
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liehe  Identität  der  Dentostickstofiphosphorsäare  mit  der  j^^^* 
PhosphamiiiBäure  ergeben.  — •  Bezüglich  des  Chlorphos-  ^twJJ; 
phorstickatofi  gelang  es  Gladstone  und  Holmes  nicht,  £^1^. 
eine  ausgiebigere  Methode  als  die  bis  jetzt  bekannten 
(Einwirkung  von  Ammoniak  anf  Fünffach* Chlorphosphor 
oder  Erhitzen  des  letzteren  mit  Salmiak)  aufzufinden. 
Leichter  (nicht  reichlicher)  wird  derselbe  erhalten  durch 
Erhitzen  von  Fünffach-Chlorphosphor  mit  weifsem  Präci- 
pitat  (Dimercurammoniumchlorid);  Behandeln  des  Productes 
mit  Wasser^  welches  Quecksilberchlorid  und  Chlorammonium 
anfiiimmt,  und  Digeriren  des  wieder  getrockneten  Rück- 
standes mit  Aether;  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff; 
welche  den  Chlorphosphorstickstoff  lösen  und  Chlorophos- 
pbamid  zurücklassen.  Die  Lösungen  liefern  durch  Vei^ 
dunsten  rhombische  Krystalle  vom  spec.  Gew.  1,98  und 
dem  spec.  BrechungsTcrmögen  0^316  (das  aus  der  Zusam- 
mensetzung berechnete  ist  =  0,332),  deren  Erystallformen 
W.  H.  Miller  ausführlich  beschrieben  hat.  Die  Zusam- 
mensetzung derselben  fanden  Oladstone  und  Holmes 
jetzt  mit  der.  von  Laurent  vorgeschlagenen  Formel 
PNCüt  übereinstimmend  (es  wurden  erhalten  P  25,96 -26;44 
pC,  N  11,73  pC,  Cl  60,72-61,15  pC;  die  Formel  PNClg 
verlangt  P  26,72  pC,  N  12,07  pC,  Cl  61,21  pC;  die 
iltere  Formel  PjNjCU  P  31,16  pC,  N  9,38  pC,  Cl  69,46 
pC.);  die  Dampfdichte,  welche  sich  im  Mittel  von  zwei 
Beatimmungen  =  12,21  ergab,  ftihrt  jedoch  zur  Verdrei- 
hchnng  derselben  =s  PsNsCl«  (berechnete  Dichte  ftLr  eine 
Condensation  anf  4  Vol.  =  12,10).  Gladstone  und 
Holmes  halten  es  jetzt  noch  nicht  für  möglich,  eine 
rationelle  Formel  des  Chlorphosphorstickstoffs  oder  eine 
Gleichung  für  dessen  Bildung  aufzustellen;  er  scheine  in 
allen  Ffillen  nur  ein  secund&res  Product  zu  sein.  —  Deuto- 
9tidcUoffpho$phßT8äfire  trhitlitii  Gladstone  und  Holmes 
theils  durch  Zersetzung  des  Chlorphosphorstickstoffs  mit 
etner  alkoholischen  Kalilösung,  als  Alkalisalz  und  gemengt 
mit  dem  gebildeten  alkalischen  Chlormetall,  theils  und  zwar 
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phSiück^Qff'^^^Wicher  durch  vorsichtige  Behandlimg  von  Phosphor- 
•^>au^  oxjchlorid  mit  trockenem  AmmoniakgaS;  indem  Sie  Tem- 
to^iben.  peratorerhöhung  vermieden  und  die  Einwirkung  unter- 
brachen, sobald  das  Oxjchlorid  in  eine  feste  weifte  Masse 
verwandelt  war.  Diese  ist  in  Wasser  vollkommen  löslich  (1). 
Aus  der  Lösung,  welche  Deutostickstofiphosphorsäure  und 
Salzsäure,  beide  zum  Theil  an  Ammoniak  gebunden,  ent- 
hält, können  nach  genauem  Neutralisiren  mit  Ammoniak 
durch  Doppelzersetzung  verschiedene  unlösliche  oder  schwer- 
lösliche Deutostickstofiphosphate  gefällt  werden.  Zur  Fest- 
stellung der  Formel  der  Deutostickstoffphosphorsäure  (über 
welche  die  Abhandlung  keine  weiteren  Angaben  enthält) 
haben  Gladstone  und  Holmes  einige  ihrer  Salze  un- 
tersucht. Deutostickaioffphoaphors.  Silber  erhielten  Sie,  mit 
Chlorsilber  gemengt,  durch  Zersetzung  des  Ohlorphosphor- 
stickstoffs  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak 
und  Fällung  der  neutralisirten  Lösung  mit  Salpeters.  Silber. 
Der  Niederschlag  wurde  zur  Analyse  mit  möglichst  wenig 
Wasser  gewaschen,  im  Vacuum  getrocknet,  eine  bestimmte 
Menge  desselben  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt  und 
das  zurückbleibende  Chlorsilber  bestinmit;  aus  dem  gelösten 
deutostickstofiphosphors.  Silber  wurde  der  Silbergehalt 
durch  Salzsäure  gefällt  und  die  Deutostickstofl^hosphor- 
säure  durch  längeres  Kochen  mit  Säuren  in  Ammoniak 
und  dreibasische  Phosphorsäure  zersetzt  Die  analytischen 
Resultate  fiihrten  zu  der  Formel  FtN^HiAgsOs*  —  Daa 
ZinJcsal»,  PiNgH^ZntOs,  und  das  Barywn%al»^  PsNsH^BasOs, 
werden   als   gelatinöse  Niederschläge  erhalten,   die  nach 


(1)  Darch  TOÜBtändige  Sättigung  des  Pliosphorozyehlorides  mit 
Ammoniak  hatte  Schiff  (Jahresher.  f.  1857,  98)  das  nolSsliohe  Tri- 
phosphamid  erhalten.  —  Nach  dem  Ton  Schiff  fSr  die  DantelloBg 
der  Phosphaminsäare  gegebenen  Verfahren  erhielten  Gladstone  und 
H  o  1  m  es  die  Deatostickstoffphosphorsftore  swar  ebenfalls  reichlich,  Jedoch 
nicht  frei  ron  Metaphosphorsänre  und  yielleicht  noch  anderen  Sftnren. 
Sie  Termuthen  hierin  den  Grand  der  abweichenden,  von  Schiff  erhal- 
tenen analytischen  Besoltate. 
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dem  Trocknen  weifse  Poker  bilden.    Die  Elttssigkeity  ans  ^J^'JJj;^ 
welcher  diese  deutostickstofiphosphorB.  Salze  gefiült  worden   ^^«a^: 
sind,  liefert  beim  Erhitssen  neue  Niederschläge  von  Stickstoff-  S^^^SSl^, 
phosphors.  Sals.  GladstoneundHolmes  legen  der  Dento- 
sticksto^hosphorsäure  die  Formel  PtNtHe^s  bei  nnd  bezeich- 
nen sie  mit  L  a  u  r  e  n  t  als  PyrophoiphodiaminBäure.    Ihre  Bil- 
dung erfolgt  nach  Aßa  Qleichnngen  :  2P8N8C16  -f*  l&HtO 
=  3(PJN,Hee6)  + 12  HCL  -  PgO»  +  2  NH3  =  P,N,H«05- 

-  2  Peels  4-  2NH8  +  3HtO  =  PjNsHeOs  +  6  HCl. 

—  StickatqffjphoBphoraäurt  entsteht  beim  Erhitzen  von  Lö- 
sungen der  freien  Pjrophosphodiaminsänre,  wobei  jedoch 
in  Folge  weiter  gehender  Zersetzung  leicht  phosphors. 
Ammoniak  gebildet  wird.  Rein  werden  die  in  verdünnten 
Sioren  unlöslichen  Salze  erhalten ,  indem  man  ein  pyro- 
phosphodiamins.  Alkalisalz  mit  der  überschüssigen  sauren 
Lösung  des  entsprechenden  Metallsalzes  erhitzt.  Das 
EiaenoxydtaU  ist  sehr  hygroscopisch;  bei  100^  getrocknet 
hat  es  die  Formel  PtNHaFetOe;  H^O.  Das  Zinksahy 
FtNHtZnsOey  und  das  Baryumsak,  FiNH^BasOe,  bilden 
weilse  kömige  Pulver;  fär  das  auf  dieselbe  Weise  darge- 
stellte EupferBob  leiten  Gladstone  und  Holmes  aus 
Ihren  früheren  Analysen  die  Formel  PtNHsCusOe^  HgO 
ab.  Die  freie  Säure ;  für  welche  Dieselben  den  Namen 
PyraphaBphamtnaäurB  adoptiren,  ist  demnach  dreibasisch 
und  hat  die  Formel  PtNHsOe*  Ihre  Bildung  aus  der 
P^rophosphodiaminsäure  erfolgt  nach  den  Gleichungen  : 
P,NÄOä  +  H,e  =  PtNHftO«  +  NH..  -  P^NgH^M^eß 
-f  Ma  +  H,e  »=  PsNH,M,Oe  +  NH4CI. 

Durch   die  Widersprüche    in  den  Ang^en  Schön-  *^*Jj;J** 
b  ein 's  (1)  und  Meifsner's  (2)  über  die  Bildung   des 
salpetrig^.  Ammoniaks  veranlafst;  hat  Zabelin  (3)  neue 
Versuche  über  denselben  Gegenstand  unternommen;  haupt- 


(1)  Jsliretber.  f.  IMl,  168,  166 ;  f.  1862,  94  ff.  —  (2)  Jabresber. 
1  1860,  189.  —  (8)  ▲nn.  Ch.  Fhaxm.  CXXX,  64. 
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"*Bto^  gäcblich  in  der  Absicht^  die  von  anderer  Seite  in  Anwen- 
dung gebrachten  Methoden  znrNachweisang  des  Ammoniaks 
in  thierischen  Secreten  zu  prüfen.  Wir  entnehmen  der  hierauf 
bezüglichen  Abhandlung  nur  die  folgenden  experimentalen 
Ergebnisse.  Bei  der  Wiederholung  von  Schönbein 's 
Fundamentalyersuch  fand  Zabelin,  als  Er  Phosphor  in 
6  Liter  fassenden  Glasballons  mit  Wasser  zur  Hälfte  über- 
gofs  und  in  dem  lufthaltenden  Baum  benetzte  Leinwand 
aufhängte,  nach  einiger  Zeit  das  die  Leinwand  tränkende 
Wasser  sauer  (auch  bei  abgeändertem  Verfahren  fand 
Zabel  in  diese  von  Schönbein's  Beobachtung  abwei- 
chende Thatsache  bestätigt)  und  Spuren  von  salpetriger 
Säure  und  Ammoniak,  aber  kein  Wasserstoffsuperoxyd 
enthaltend.  Das  von  dem  Phosphor  abgegossene  saure 
Wasser  bläute  sich  mit  Jodkaliumstärkekleister  erst  nach 
einiger  Zeit,  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
aber  sogleich  intensiv.  Wurden  aus  dieser  sauren  Flüssig- 
keit die  Säuren  des  Phosphors  durch  Barytwasser  gefällt, 
so  gab  das  neutrale  Filtrat  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure 
und  Jodkalium  erst  nach  einigen  Stunden  eine  Ausschei- 
dung von  Jod ;  die  Beaction  auf  Wasserstoffsuperoxyd  trat 
noch  später  und  schwächer  ein.  Die  Flüssigkeit  enthielt 
demnach  mehr  salpetrige  Säure  als  Wasserstoffsuperoxyd, 
Ammoniak  konnte  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Za- 
belin betrachtet  jedoch  dieses  EJrgebnils  keineswegs  als 
Norm  ftir  den  Vorgang;  Er  ist  der  Ansicht,  dais  gering- 
ftigige  Aenderungen  in  den  äufseren  Bedingungen  des 
Versuchs  den  Erfolg  wesentlich  modificiren  können. —  Bei 
der  Verbrennung  von  ammoniakfreiem  Leuchtgas  reagirten 
die  verdichteten  Verbrennungsproducte  stets  sauer;  die 
ersten  Antheile  waren  schwach  gelblich  ge^bt  und  bläuten 
sich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Jodkaliumstärke» 
kleister  augenblicklich;  die  späteren  nahmen  in  Folge  un- 
vollständiger und  von  Bufsen  begleiteter  Verbrennung  eine 
dunklere  Farbe  an  und  gaben  erst  nach  einiger  Zeit,  die 
letzten  nach  mehreren  Stunden,  die  Beaction  der  aalpetri- 
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gen  Stare.  In  diesen  gefiirbten  CondentationswMsern  '^Hm,** 
liefa  mch  nach  eintigiger  Anfbewahrung  nur  noch  wenig 
nnd  nach  mehreren  Tagen  keine  salpetrige  Sänre  mehr 
nachweisen;  die  Beaction  auf  Wasserstoffsnperoxjd  wurde 
bei  allen  Proben  nur  nach  längerer  Zeit  und  von  geringer 
Intensität  erhalten  (auf  die  Bildung  von  Ammoniak  nahm 
Zabel  in  bei  diesem  Versuch  keine  Rücksicht).  Auch 
bei  der  Verbrennung  von  Weingeist  färbte  sich  das  Destillat 
allmälig  gelblich^  reagirte  jedoch  stets  neutral.  Die  ersten 
Antheile  gaben  eine  starke,  die  letzten  nur  eine  schwache 
Beaction  auf  salpetrige  Säure;  in  den  ersten  war  kein 
Ammoniak  enthalten,  in  den  letzten  fand  sich  dasselbe 
reichlich;  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  nur  in  den  ersten 
Antheilen  in  geringer  Menge  nachgewiesen.  Nach  mehr- 
tägiger Aufbewahrung  zeigten  die  gefärbten  Destillate 
dasselbe  Verhalten  wie  jene  des  Leuchtgases.  Bei  der 
Verbrennung  von  Wasserstoff  wurde  immer  ein  farbloses, 
reichlich  salpetrige  Säure,  aber  nur  Spuren  von  Ammoniak 
und  Wasserstojflbuperozyd  enthaltendes  Destillat  gewonnen, 
das  sich  auch  bei  mehrtägiger  Aufbewahrung  nicht  verta- 
derte.  Z  a  b  e  1  i  n  kommt  hiemach  zu  dem,Beobachtungen  ande- 
rer Forscher  (1)  bestätigenden  Schlufs,  dafs  die  Anwesenheit 
gewisser  org^ischer  Substanzen  die  Abscheidung  des  Jodes 
durch  salpetrige  Säure  hindert,  welche  Eigenschaft  Er  durch 
besondere  Versuche  für  Leinwand,  Filtrirpapier,  für  man- 
chen Speichel  und  fbr  die  gelblichen  Destillate  selbst  fest- 
etdke.  Bei  längerer  Einwirkung  verschwindet  die  sal- 
petrige Säure  zuletzt  völlig,  ohne  daft  in  der  Flüssigkeit 
Salpeterstare  nachweisbar  wäre.  —  Das  allgemeine  Ergeh- 
nifs  von  Z ab elin's  Versuchen  ist  demnach,  dafs  bei  Ver- 
brennungen nur  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet 
werden,  dafs  Ammoniak  und  salpetrige  Säure  gleichzeitig 
anfkreten  können ,  sich  aber  nicht  nothwendig  gleichzeitig 


(1)  Vgl  diesen  Bericht  bei  Harn. 
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^JSS^  hilden  rnttasen,  and  dafs  imbesondere,  solange  die  Verbren* 
nung  eine  ganz  ToUständige  ist,  kein  Ammoniak  entsteht. 
—  Zabelin  hat  ferner  die  BildnDg  des  aalpetrigs.  Anir 
moniftks  darch  Verdunstung  constatirt,  wozu  Ihm  Versuche 
▼on  Thiry  die  nftchste  Veranlassung  boten.  Thiry  (1) 
hatte  beobachtet;  dafs  die  aus  Blut  oder  Harn  im  lufhrer* 
dünnten  Baum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelten 
Gase  kein  Ammoniak  enthalten ,  dafs  dagegen  schon  bei 
50^9  leichter  bei  60-  70o  Ammoniak  bemerkbar  wird,  wenn 
man  das  Zutretenlassen  von  frischer  Luft  und  das  Aus- 
pumpen öfter  wiederholt  Thiry  folgerte  hieraus,  dais  das 
Ammoniak  in  Form  einer  erst  in  der  Wärme  zersetsbaren 
Verbindung  (als  milchs.  Ammoniak)  vorhanden  sei.  Za- 
belin  überzeugte  sich  bei  Wiederholung  dieser  Versuche 
mit  dem  von  Thiry  beschriebenen  Apparat  (ein  gröiserer 
Kolben  war  durch  Glasröhren  luftdicht  mit  einem  Gonden- 
sationskölbchen  und  dieses  mit  einem  GeftUs,  welches  das 
Nefsler'sche  Beagens  (2)  enthielt ,  verbunden ,  letzteres 
communicirte  mit  der  Luftpumpe ;  in  den  Kolben  konnten 
während  des  Versuchs  Gase  eingeleitet  werden),  dafs  at- 
mosphärische; von  ihrem  Ammoniakgehalt  vorläufig  befreite 
Lufl  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  höherer  Temperatur 
auch  nach  oft  wiederholtem  Auspumpen  Ammoniakreaction 
giebt  Ebenso  war  mit  destillirtem  Wasser,  und  mit  B^en- 
und  Brunnenwasser  eine  merkliche  Bildung  von  salpetrigs, 
Ammoniak  nicht  zu  beobachten  (geringe  Spuren  desselben 
waren  in  diesen  Wassern  enthalten).  Wurde  dagegen 
eine  stickstofffreie  organische  Substanz  (Leinwand,  FUtrir* 
papier)  mit  Wasser  befeuchtet  in  den  Kolben  gegeben,  so 
fand  bei  60-70®  (nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  eine 
erhebliche  Ammoniakentwickelung  statt,  wenn  das  Aus- 
pumpen und  der  Luftzutritt  öfter  erneuert  wurden ;  das  im 
Kolben  rückständige  Wasser  zeigte  die  Beaction  der  sal- 


(1)  Zeilsohr.   für  rationelle  Medioin   [8]   XVn,    166  (1868>    — 
(2)  Jahreeber.  t  1866,  410. 
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petrigen  Säare  »war  sehwach ,  aber  in  viel  kttnerer  Zeit  ^j;^ 
als  das  in  der  Kille  mit  jenen  SubBtansen  in  Bertthrnng 
gebliebene  Wasser.  Trockene  organische  Substanzen  gaben 
in  dem  Apparate  kein  Ammoniak  ans ;  eben  so  wenig  wurde 
Ammoniak  erhalten ,  wenn  die  atmosphärische  Luft  oon« 
tinuirlich  unter  gewöhnlichem  Druck  durch  den  Apparat 
strömte,  oder  wenn  H\b  durch  reines  WasserstoflFgas  ersetst 
wurde.  Zabelin  schliefst  demnach,  dafs  sich  das  salpe- 
trige. Ammoniak  bei  diesem  Versuch  aus  Wasser  und  dem 
Stickstoff  der  Luft  bildet,  und  dafs  plötalicher  Zutritt  von 
Stickstoff  in  den  erwärmten  Apparat  und  eine  starke,  durch 
den  Zug  der  Luftpumpe  unterhaltene  Wasserverdunstung, 
nebst  der  Anwesenheit  organischer  Substanzen,  fbr  diese 
Bildung  die  günstigsten  Bedingungen  sind;  Er  betrachtet 
es  ids  zweifellos,  dafs  auch  das  von  Thirj  beobachtete 
Ammoniak  erst  unter  dem  Einflufs  der  organischen  Sub- 
stanzen des  Blutes  und  Harns  in  derselben  Weise  neuge- 
bildet war. 

Bezüglich  der  Verbindung,   welche  sich  bei  der  Ein-  ▼•rttindaa- 

(WK  von  Ml* 

Wirkung  von  Untersalpetersäure  auf  wasserfreie  Schwefel- i^'^'^'j^^ 
sänre  bUdet,  hat  B.  Weber  (1)  zur  Ergänzung  Seiner  ::;>£::;£! 
firüberen  Notiz  (2)  noch  Folgendes  mitgetheilt.  Die  Dämpfe 
der  Untersalpetersäure  werden  von  wasserfreier  Schwefel- 
sänre  mit  Begierde  absorbirt;  mäfsigt  man  die  erste  heftige 
Einwirkung  durch  langsames  Zuleiten  der  Untersalpeter- 
sänredämpfe  und  Abkühlung  der  Schwefelsäure,  und  setzt 
man  das  Zuleiten  unter  schliefslichem  gelindem  Erwärmen 
bis  zur  Sättigung  fort,  so  erhält  man  eine  weifse,  krjrstal- 
liniache,  in  gelinder  Wärme  unzersetzt  schmelzbare  Masse^ 
deren  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  2  SOs,  NO4 
entspricht  (gefunden  SOs  66,03-66,49  pC,  an  Eisenoxydul 
übertragbarer  Sauerstoff  10,5-10,6  pC;  berechnet  SOs 
63,&3  pC^    O  12,7  pC).    Weber  vermuthet,   dafs  dieser 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXUI,  887 ;  Chem.  Centr.  1896,  70.   —   (9)  Jfth- 
rcsber«  t  1862,  94. 
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^^a^^.  Körper  eine  Mischung  gleicher  Aequivalente  derVerbindnngen 
'r.1''ü'"i;:*2S03,NOs  und  2S08,N06  ißt.  In  höherer  Temperatur  eei^ 
^ttX^M'  setzt  er  sich  unter  gleichseitiger  Entwickelung von  Sauerstoff 
und  wenig  Untersalpetersänre.  Unterbricht  man  das  Er* 
hitsen,  sobald  kein  Sauerstoff  mehr  entbunden  wird^  so 
bleibt  eine  der  vorigen  ähnliche;  harte»  krystaHinische,  in 
der  Wärme  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmelzbare ,  sehr 
hygroscopische  Substanz  zurück,  welche  durch  Wasser 
unter  Entwickelung  von  Stickoxjd  zersetzt  wird»  wonach 
die  Lösung  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  enthält. 
Weber  leitet  aus  Seinen  analytischen  Resultaten  für  diese 
Verbindung  die  Formel  2S08  -f  NOs  ab  (gefunden  SOs 
72;ll-72J2pC.,  oxydirender  Sauerstoff  7,1  pC;  berechnet 
SOb  67;84  pC;  O  6,8  pO.);  sie  ist  demnach  mit  der  von 
de  la  Provostaye  (1)  und  von  Brüning  (2)  auf  an- 
derem Wege  erhaltenen  identisch. 

Für  die  Bleikammerkrystalle,  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  trockener  schwefliger  Säure  auf  rauchende  Sal- 
petersäure, hatte  R.  Weber  (3)  die  Formel  SOs,  NOs  + 
SOs^HO  gefunden;  Weltzien  (4)  fbr  die  aus  Untersal- 
petersäure und  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellte  Ver- 
bindung die  Zusammensetzung  SeNsHiOso ;  A.  Müller  (5) 
kam  fUr  diese  letztere  zu  der  Formel  SOs,  NO«  -{-  SOs^  HO. 
Weber  (6)  hat  nun  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die 
aus  Untersalpetersänre  und  Schwefelsäure  erzeugten  Kry- 
stalle  salpetrige  oder  Untersalpetersäure  enthalten^  auch 
diese  nach  der  früher  von  Ihm  angewandten  Methode  un* 
tersucht  (wobei  Er  insbesondere  auf  die  Bestimmung  dea 
ozydirenden  Sauerstoffs  Oewicht  legte)  und  annähernd 
Seiner  oben  angeführten  Formel  entsprechend  zusammen- 
gesetzt gefunden.  Er  betrachtet  hiernach  jene  abweichenden 


(1)  Berselini'  Jahresber.  XXI,  47.  *-  (2)  Jahrofber.  £1856,  SOS. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1862,  98.  -  (4)  Jahresber.  f.  1860,  106.  — 
(6)  Jahreaber.  f.  1863,  98.  —  (6)  In  der  8.  157  aagef.  AbhandL; 
fomer  Cbem.  Centr.  1865,  93. 
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Resultate  als    auf   den   befolgten    analytischen   Metboden 
bembend. 

Eine    Verbindone    von    cblorsalpetriirer    Säure    mit     p^'- 

^  r         o  Mlp«fri|r« 

Scbwefelsänre  wird  nach  R.  Weber  (1)  erhalten,  indem  v^*iJ;.. 
man  die  durch  Erhitaen  von  Königswasser  entwickelten  "^ 
nnd  darch  Cblorcalcium  getrockneten  Dämpfe  unter  Ver- 
meidung des  Zutritts  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit 
bis  zur  Sättigung  zu  wasserfreier  Schwefelsäure  leitet 
Die  Einwirkung  ist  im  Anfang  durch  Abkühlung  der 
Schwefelsäure  zu  mäfsigen  j  später  durch  gelindes  Er- 
wärmen zu  unterstützen.  Die  Verbindung,  deren  Zu* 
aammensetzung  annähernd  der  Formel  2S08>  NOgCl  eni- 
spricbt  (gefunden  SO»  56,45-57,49  pC. ;  Gl  21,60.22,04  pC. ; 
berechnet  SOs  55,04  pC. ;  Gl  24,32  pG.)i  ist  weifs,  blätterig- 
krystallinisch,  der  Stearinsäure  ähnlich;  bei  gelindem  Er- 
bitzen  schmilzt  sie  ohne  sich  au  färben,  in  höherer  Tem- 
peratur färbt  sie  sich  gelb  und  destillirt  unter  Zersetzung; 
die  Zersetzungsproducte  vereinigen  sich  in  der  Vorlage 
wieder.  Durch  Wasser  wird  sie  in  Schwefelsäure,  Salz- 
säure und  die  Zersetzungsproducte  der  salpetrigen  Säure 
zerleg^  In  destillirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  unter 
Entwickelnng  von  Salzsäuregas ;  beim  Erhitzen  der  Lösung 
destillirt  eine  Flüssigkeit,  welche  wesentlich  aus  Ghlor- 
schwefelsäurehjdrat  (2 SOs»  HGl)  besteht;  der  nacb 
längerem  Erhitzen  bleibende  Rückstand  enthält  keine  Salz- 
aänre  mehr.  In  dem  Hydrate  280$,  HO  löst  sich  die 
Verbindung  anscheinend  unzersetzt;  auch  werden  von 
diesem  Hydrate  die  Dämpfe  der  chlorsalpetrigen  Säure 
reichlich  absorbirt,  £rystalle  scheiden  sich  jedoch  aus  der 
hierbei  gebildeten  gelbrothen  öligen  Flüssigkeit  nicht  ab. 
Ea  ist  demnach  die  Existenz  eines  Hydrates  der  ge- 
nannten Verbindung  nicht  wahrscheinlich. 


(1)  Pogg.  Aon.  OXXIII ,  888;  BerL  Aosd.  Ber.  1864,  877;  J.  pr. 
Cham.  XCni,  249;  Cb«m.  Csntr.  1866,  70;  Ball.  soo.  ohim.  [2] 
m,  178. 
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B.  Weber  (1)  bat  ferner  eine  nach  der  Formel 
SbCU/NOgCl  zusammengesetzte  Verbindung  von  chlor- 
salpetriger  Säure  mit  Fünffach-Chlorantimon  nach  der- 
selben Methode  wie  die  im  vorjährigen  Berichte  S.  165 
angeführten  Verbindungen  dargestellt.  Dieselbe  bildet  ein 
trockenes  schwefelgelbes ,  sehr  hjgroscopisches  Pulver; 
beim  Erhitzen  verdampft  sie  ohne  vorher  zu  schmelzen 
und  unter  Zurücklassung  von  wenig  Antimonsäure.  Das 
verdichtete  DestiUat  erstarrt  nach  vollständigem  Erkalten 
krjstallinisch.  Durch  reines  Wasser  wird  sie  zerlegt,  in 
weinsäurehaltigem  löst  sie  sich  ohne  Trübung.  —  Weber 
hat  weiter ;  in  Folge  der  von  den  Seinigen  abweichenden 
Formeluy  welche  Hampe  (2)  für  einige  Verbindungen  von 
chlorsalpetriger  Säure  mit  Ghlormetallen  aufstellte,  die 
im  vorjährigen  Berichte  S.  165  angeführte  Zinnverbindung 
nochmals  untersucht  und  Seine  Formel  SnCls>  NOsOl  be- 
stätigt gefunden* 
s«iiMrt«r.  £}.  Milien  (3)  hat  weitere^  auf  Salpeterbildung  be- 

bUdTnV.'  z^Iiche  Mittheilungen  gemacht,  in  welchen  Er  über  (in 
Algier  ausgeführte)  synthetische  Versuche  berichtet,  die 
Seine  früher  aufgestellte  Hypothese  (4)  unterstützen.  Ina- 
besondere hat  Er  gefunden ,  dafs  organische  Substanzen 
erst  mit  der  Verwandlung  in  humusartige  Materie  die 
Fähigkeit  erlangen,  die  Verbrennung  des  Ammoniaks 
(welches  Milien  als  die  einzige  Quelle  des  Stickstoffs  der 
Salpetersäure  betrachtet)  einzuleiten;  vor  diesem  Stadium 
hemmen  sie  die  Salpetersäurebildung,  wie  grünes  Beisig 
ein  Feuer  zum  Verlöschen  bringt.  Milien  füllte  zur 
künstlichen  Erzeu^ng  von  Salpeter  Behälter,  welche  0,5 
Meter  hoch,  0,36  Meter  breit  und  0,22  Meter  tief  waren, 
mit  einer  Mischung  von  20  Th.  Ackererde,  4  Th.  Asche 
und   3  Th.    Düngererde   (Terreau),    und    liefs    zur  Be- 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXni,  847 ;  Chem.  Centr.  1865,  107.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1868,  166.  —  (8)  Compt  rend.  LIX,  282 ;  im  Aoss.  Bnll.  ioo. 
ohim.  [2]  III,  62 ;  Chem.  News  X,  82.  -^  (4)  J«fare8ber.  t  1860,  100. 
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fenehtttiig  der  Masse  durch  eingesenkte,  an  beiden  Enden  "^'^." 
offene  Thonröhren  Wasser  von  nnten  zutreten.  Nach  tlidülTf.' 
wenigen  Tagen,  wenn  der  obere  Antbeil  trocken  geworden 
war,  aeigte  die  oberflächliche  Schicht  einen  zuweilen  bis 
zu  4^60  pG.  steigenden  Gehalt  an  Salpeters.  Kali.  Der 
ganze  Inhalt  eines  dieser  Gefäfse,  in  drei  Schichten  von 
gleicher  Dicke  getheilt,  ergab  im  oberen  Antheil  0,480  pC, 
im  mittleren  0,141  pC,  im  untersten  0,009  pC.  Salpeter. 
Noch  auffallender  war  diese  Capillaritätswirkung  an  ein- 
zelnen der  eingesenkten  Thonröhren  bemerkbar,  an  deren 
freien  Enden  krjstallinische  Salzmassen,  die  bis  zu  83  pC. 
Salpeter  enthielten,  auswitterten.  —  Milien  deutet  noch 
an,  welche  Principien  sich  aus  Seinen  Versuchen  für  die 
künstliche  Salpetererzeugung  ergeben  und  wie  organischer 
Detritus  bei  derselben  zu  verwenden  ist. 

Auch  Boussingault  (1)  bat  Seine,  im  Wesentlichen 
mit  denen  Milien 's  übereinstimmenden  Ansichten  über 
Salpeterbildung  dargelegt.  Er  betrachtet  diese  als  einen 
an  der  Erdoberfläche  ganz  allgemein  überall  in  derselben 
Weise  stattfindenden  Vorgang  und  als  wesentliche  Be- 
dingung derselben  neben  der  Gegenwart  von  Basen  die 
Anwesenheit  huminsäure&bniicher ,  stickstoffhaltiger  or- 
ganischer Substanzen,  welche  bei  ihrer  langsamen  Ver- 
brennung die  Oxydation  sowohl  ihres  eigenen,  wie  eines 
kleinen  Theils  des  atmosphärischen  Stickstoffs  veranlassen. 
Je  intensiver  der  Verwesungsprocefs  der  organischen 
Materie  ist,  um  so  reichlicher  findet  die  Salpetersäure- 
bildung statt,  und  hieraus  erklärt  sich  die  Intensität 
derselben  in  tropischen  Gegenden.  Boussingault  er- 
örtert noch,  unter  Anführung  von  Belegen,  dafs  alle  Sal- 
peter producirenden  Landstriche  auch  von  ungewöhnlicher 
Fruchtbarkeit  sind  und  dafs  in  der  Nähe  solcher  Gegen- 


(1)  Oompt  read*  UX,  218 ;   im  Avis,  lostlt  1864,  f41 :  Bull.  soe. 
eUn.  p]  m,  60 ;  Cbem.  News  X,  81. 
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den  bei  übrigens  gleichbleibender  Bodenbeschaffenheit 
überall  da  kein  Salpeter  gebildet  wird,  wo  der  Humas 
fehlt.  Er  schliefst^  dafs  auch  die  Nitrification  in  der  be- 
kannten Memoorahöhle  sich  in  derselben  Weise  erklären 
lasse  (wenn  man  eine  Zufuhr  organischer  Substanzen 
durch  das  aus  den  Uberliegenden  Erdschichten  einsickernde 
Wasser  annehme)  und  dafs  die  Lager  von  Natronsalpeter 
in  Chili  durch  den  Begen  während  langer  Perioden  von 
ihrer  Bildungsstätte  ihrem  gegenwärtigen  Orte  zugeftihrt 
worden  seien.  —  Dafs  Stickstoff  und  Sauerstoff  sich  in 
der  Atmosphäre  unter  verschiedenen  Bedingungen  direct 
zu  Salpetersäure  vereinigen,  läfst  Boussingault  übrigens 
unbestritten. 
^STiÜS'  E.  Chevreul  (1)  hat  Beiträge  zur  Geschichte  der 
früheren  Ansichten  über  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften der  atmosphärischen  Luft  veröffentlicht. 
^iTTlSt"  Roh  in  et  (2)  ermittelte  bei  Gelegenheit  von    Versu- 

uHlli^-  ^^^^  JBur  Isolirung  der  aus  süfsem  Wasser  in  der  Siede- 
"Aikoi!!»!'  hitze  abgeschiedenen  Gase  die  Gasmengen ,  welche  aus 
100  Vol.  der  nachstehenden  Kohlenwasserstoffe  oder 
flüchtigen  Oele  beim  Sieden  sich  entwickeln.  (Die  Ga»- 
volume  sind  auf  die  Temperatur  -f-  10^  und  0,76  M.  Druck 
reducirt;  die  Dampftension  der  Oele  ist  nicht  berück- 
sichtigt.) 

Steinöl    Larendelöl     Benzol      Terpentiiidl 
Lnft  ans  100  Vol.         6,8  6,89  14,0  24,18  VoL 

Dieselben  absorbiren  an  der  Luft  wieder  das  gleiche  Vol. 
des  entwickelten  Gases.  Steinöl  und  wahrscheinlich  auch 
die  anderen  Oele  absorbiren  auch  Kohlensäure,  von  der 
bei  +  100  und  0,76  M.  Druck  70  VoL  auf  100  Vol. 
Steinöl  gelöst  bleiben.  Olivenöl  entwickelt  bei  100^  nur 
wenige  Gasblasen.  —  Aus  100  Vol.  lufthaltigem  95  procent. 


(1)  Compt  rend.  UX,  973 ;  LX,  497.  —  (2)  Comp!  rand.  LYm, 
608 ;  Instit  1864,  106 ;  Chem.  News  IX,  187 ;  Chem.  Centr.  1864,  672. 
AusfOhrl.  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  11. 
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Alkohols  erhielt  Bobinet  bei  längerem  Sieden  nach  Znsatz 
eines  gleichen  oder  halb  so  grofsen  Volnms  von  luft- 
freiem Wasser  14,1  CC.  Gas  9  in  zwei  Versuchen  von  der 
Zusammensetzung  : 

a.  b. 

IiQft  78,50  66,67 

Kohlens&nre  21,50  88,88. 

Durch  Erhitzen  des  Alkohols  für  sich  wurden  die 
Gase  nur  unvollständig  ausgetrieben. 

Bei  der  Auflösung  von  gewöhnlichem  oder  amorphem  ^'' 
Phosphor  in  concentrirter  oder  auch  mit  2  Vol.  Wasser 
verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  nach  Personne  (1) 
stets  Ammoniak  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Arsen 
und  Antimon  verhalten  sich  ganz  analog,  nur  mit  dem 
Unterschied ,  dafs  mit  Phosphor  mehr  Ammoniak  als  mit 
Arsen  und  mit  diesem  mehr  als  mit  Antimon  entsteht. 

Eine  Lösung  von  Chlorcalcium  in  wässerigem  Am- 
moniak absorbirt  noch  grofse  Mengen  von  Ammoniakgas 
und  giebt  dasselbe  erst  beim  Erwärmen  wieder  ab.  W. 
Weyl  (2)  hat  eine  solche  gesättigte  Lösung,  da  sie  sich 
unverändert  aufbewahren  läist  und  der  Gasstrom  bei  ge- 
lindem Erwärmen^ sicher  regulirt  werden  kann,  zur  ge- 
legentlichen Ammoniakentwickelung  zweckmäfsig  gefunden. 

W.  Heintz  (3)  ändert  den  von  A.  W.  Hofmann  (4) 
angegebenen,  bei  langsamem  Sauerstoffstrom  nicht  ganz 
gefahrlosen  Versuch  zur  Verbrennung  des  Ammoniaks 
in  der  Art  ab,  dafs  er  ein  nach  oben  gebogenes  Glas- 
rohr, aus  welchem  das  Sauerstoffgas  strömt,  in  den  zu  Vs 
mit  siedender  AmmoniakfliLssigkeit  erfüllten  Kolben  nur 
wenig  in  die  Mündung  des  Kolbens  eintaucht,  bevor  das 
Gas   entzündet   wird.     Nach  der  Entzündung  senkt  man 


(1)  Bull.  soo.  chim.  [2]  I,  168;  Cbem.  Newi  IX,  242;  im  Aqsi. 
\aflrto6*hiwehr.  pr.  Pharm.  XIV,  800.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIII,  862. 
—  (S)  Ann.  Ch.  Pluunn.  GXXX,  102;  Cbem.  Centr.  1864,879;  J.  pliann. 
[8]  XI<T,  658;  BoIL  soo.  ohim.[2]  U,  486.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860, 111. 
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AwDotitok.  ^gg  j^ohr  tiefer  in  den  Bauch  des  Kolbens,  wo  die  Flamme 
so  lange  ruhig  fortbrennt ,  als  noch  genügend  Ammoniak 
entwickelt  wird,  Anch  mittelst  des  Daniel Tschen  Hahns 
läfst  sich  die  Ammoniakflamme  herstellen. 

B.  S.  Proctor  (1)  hat  einige  auf  das  Verhalten  der 
wässerigen  Ammoniakfliissigkeit  zu  Salzlösungen  bezüg- 
liche Beobachtungen  mitgetheilt.  Eine  gesättigte  Lösung 
von  kohlens.  Kali  mischt  .sich  mit  concentrirter  Ammoniak- 
flüssigkeit nur  dann,  wenn  das  Volum  der  letzteren  min- 
destens das  30 fache  von  dem  der  Kalilösung  beträgt;  bei 
kleinerem  Verhältnifs  senkt  sie  sich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  und  Entwickelung  von  Ammoniak  als  schwere 
Schicht  zu  Boden.  Trockenes  kohlens.  Kali  zerfliefst  in 
concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  nur  langsam  und 
theilweisc;  ohne  sich  zu  lösen;  durch  Zusatz  von  wenig 
Weingeist  wird  das  Zerfliefsen  beschleunigt.  Lösungen 
von  kieseis.  Natron  rerhalten  sich  gegen  Ammoniak  ähn- 
lich. Einige  leichtlösliche  Salze,  insbesondere  kohlens. 
NatroU;  schwefeis.  Natron,  weins.  Natronkali  und  chroms. 
Kali  können  aus  ihrer  concentrirten  Lösung  wie  durch 
Weingeist,  so  durch  Ammoniak  krystallinisch  geftUt  werden. 

AmmoBiam.  Vou  dcr  Vorstellung  geleitet,  dafs  in  dem  Ammonium 

und  den  bekannten  Metallammoniumverbindungen  das  vierte 
Wasserstofi^-  oder  Metallatom  eine  wesentlich  andere  Func- 
tion habe  als  die  drei  übrigen,  und  insbesondere,  veran- 
lafst  durch  die  Resultate,  welche  Ihm  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Quecksilberoxjd  ergeben  hatte  (vgl.  bei 
Quecksilber)  hat  W.  Wejl  die  Darstellung  einiger  Am- 
moniummetalle und  ihrer  Verbindungen  durch  directe 
Addition  versucht.  Es  hat  sich  hierbei  gezeigt,  dafs  sich 
die  Alkalimetalle  im  freien  Zustande  unter  .besonderen 
Bedingungen  direct,  die  übrigen  Metalle  nur  im  Momente 


(1)  Cham.  News  IX,  S6;  Cham.  Gantr.  1864,  606;  Bull.  aoc. 
[8]  I,  26T. 
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des  Freiwerdens  (durch  Doppelzersetzung)  mit  Ammoniak  ^""^i*]^' 
▼ereinigen  können.  Leider  sind  diese  Verbindungen ,  so- 
fern ihre  Ehiistenz  einen  hohen  Druck  voraussetzt  ^  einer 
genauen  Untersuchung  wenig  zugänglich.  Weji  stellte 
zunächst  (1)  Kalium-  und  Natriumammonium  nach  folgen- 
dem Verfahren  dar.  In  eine  mit  drei  Biegungen  versehene 
Far  adaj'sche  Röhre  bringt  man,  dem  geschlossenen  Ende 
sunächsty  Stücke  von  möglichst  oxydfreiem  Kalium;  die 
entgegengesetzte  Biegung  wird  mit  Chlorsilber,  das  mit 
Ammoniak  gesättigt  worden  ist^  gefüllt.  Erhitzt  man  hier- 
auf; nach  dem  Zuschmelzen  der  Röhre,  den  das  Chlorsilber 
enthaltenden  Schenkel  derselben  im  Chlorcalciumbade, 
während  der  andere  Theil  durch  Eintauchen  in  kaltes 
Wasser  abgekühlt  wird,  so  schwillt  das  Kalium  in  kurzer 
Zeit  an  und  bedeckt  sich  mit  silberweifsen,  aus  dem  Innern 
hervortretenden  Kugeln,  die  allmälig  eine  dunklere  Fär- 
bung annehmen.  Wenn ,  nach  etwa  einer  Stunde,  die 
ganze  Masse  verflüssigt  ist,  so  zeigt  sie  bei  senkrecht  auf- 
fallendem Licht  eine  kupferrothe,  bei  schief  auffallendem 
eine  messinggelbe,  ins  Grünliche  spielende  Farbe;  sehr 
dünne  Schichten  erscheinen  in  durchfallendem  Lichte  blau. 
Bei  dem  Erkalten  des  Chlorsilbers  zerflUlt  die  Verbindung 
in  dem  Maafse,  wie  die  Ammoniakatmosphäre  wieder  ab- 
sorbirt  wird;  es  bleibt  hiernach  silberweifses,  schwammig 
angetriebenes  und,  von  emem  geringen  Ammoniakgehalt 
abgesehen,  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  reinen  Metall 
identisches  Kalium  zurück.  Durch  erneutes  Erhitzen  des 
Chlorsilbers  läfst  sich  die  Verbindung  beliebig  wieder 
regeneriren.  Wird  die  Röhre  vor  der  freiwilligen  Zersetzung 
des  Productes  geöffnet,  so  zerfilllt  dieses  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit.  Aus  synthetischen,  mit  bestimmten 
Gewichtsmengen  angestellten  Versuchen  erschliefst  Weyl 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  607;  Chem.  Centr.  1864,  604;  Cham.  News 
Xy  «6;  im  Anss.  Ann.  eb.  phyi.  [4]  III,  488;  BnlL  mc.  ohim.  [2]  m, 
186;  J.  phann.  [4]  I,  216. 
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für  diese  VerbindtiDg  die  ZusammenBetzung  NHsK  (oder 
die  Molecularformel  2NH8K);  über  ihre  Constitution  hat 
Er  sich  weitere  Mittheilung  vorbehalten.  —  Natrium  ver- 
hält sich,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dafs  das  bei  dem 
Zerfallen  der  Verbindung  zurückbleibende  Metall  eine 
matte  Oberfläche  hat;  wie  Kalium.  Ein  aus  nahezu  gleichen 
Theilen  Natrium  und  Quecksilber  dargestelltes  pulveriges 
Amalgam  erschien  nach  zweistündiger  Einwirkung  des 
Ammoniaks  zusammenhängend  und  homogen;  es  zeigte  an 
den  Wandungen  der  Grlasröhren  metallischen  Glanz  und 
die  röthliche  Farbe  einer  kupferreichen  Bronze,  das  Innere 
der  Masse  war  ziegelroth  und  glanzlos.  Auch  dieser  Kör- 
per ^  welchen  Weyl  als  Natrium -Ammonium -Amalgam 
betrachtet;  war  einige  Stunden  nach  dem  Erkalten  des 
Ohlorsilbers  (in  Ammoniak;  ein  an  Quecksilber  ärmeres 
Natriumamalgam  und  Quecksilber)  zerfallen.  —  Wenn  bei 
den  beschriebenen  Versuchen  das  Ammoniak  in  grofsem 
Ueberschufs  einwirkt,  so  sind  die  Erscheinungen,  wie 
Weyl  in  einer  späteren  Mittheilung  (1)  berichtet;  andere: 
die  Masse  nimmt  nach  einiger  Zeit  die  tiefblaue  Farbe 
des  Wasserstoffammoniums  (S.  166)  an  und  verwandelt 
sich  später  in  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  alles  Alkali- 
metall gelöst  enthält ;  bei  dem  Zerfallen  hinterläfst  sie  einen 
farblosen  krjstallinischen  Körper,  der  sich  in  Wasser  unter 
heftigem  Brausen  und  starker  Ammoniakentwickelung  löst-, 
näher  ist  derselbe  nicht  untersucht.  Ein  etwas  abweichen- 
der Erfolg  wurde  erreicht;  als  äquivalente  Mengen  von 
Ammoniak  und  Natriumamalgam  oder  Kalium  längere  Zeit 
aufeinander  einwirkten,  Weyl  vermuthet;  dafs  hierbei 
Tetrametallammonium  entstanden  sei. 

Durch    die   vorstehenden    Beobachtungen    veranlafst; 
hat  Weyl  (2)   auch  die  Darstellung  anderer  Ammonium- 


(1)  Pogg.  Ann.  CZXni,  866.    -    (2)  Pogg.  Ann.   GXXIII,   S50 ; 
Chem.  Centr.  1865,  56. 
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metalle  und  die  des  AmmoninmB  selbst  versttcht.  Fltkssiges  ^'üülüSir' 
Ammoniak  wirkt  auf  Metalle  (Zink,  Quecksilber)  selbst 
bei  längerem  Contact  nicht  ein;  Verbindungen  bilden  sich 
nur  dann,  wenn  das  Metall  und  das  Ammoniak  im  Status 
nascens  zusammentreffen.  Weyl  füllte  zu  diesem  Zweck  * 
den  einen  Schenkel  einer  Farad  ay 'sehen  Röhre  von  be- 
sonderer Form  mit  Chlorsilber,  das  in  der  Röhre  selbst 
mit  trockenem  Ammoniak  gesättigt  wurde;  in  den  anderen 
Schenkel  wurde  eine  Mischung  des  metallischen  Chlorides 
oder  Oxydes  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Natrium 
gegeben  und  die  Röhre  an  beiden  Enden  zugeschmolzen. 
Erhitzt  man  den  das  Chlorsilberammoniak  enthaltenden 
Schenkel  einer  so  vorbereiteten  Röhre,  so  wird  das  ent- 
bundene Ammoniak  zunächst  von  dem  metallischen  Chlorid 
(Oxyd),  und  erst  nach  dessen  Sättigung  von  dem  Natrium 
absorbirt;  das  gebildete  Natriumammonium  fliefst  über  das 
Metallsalz  hin  und  setzt  sich  mit  demselben  ohne  erheb- 
liche Temperaturerhöhung  um.  Wie  folgende  von  Weyl 
ftbr  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  eine  Mischung 
von  Natrium  und  Chlorbarium  gegebene  Gleichung  2NH8Na 
+  2NH8BaCl  =  2NH8Ba  +  2  NHsNaCl  ausdrückt,  sind 
Natriumammoniumchlorid  oder  -oxyd  und  das  neue  Metall- 
ammoninm  die  Producte  der  Umsetzung.  Letzteres  bildet 
eine  tiefblaue  metallglänzende  Flüssigkeit.  Weyl  hat  auf 
diesem  Wege  Baryum-^  Kupfer-j  Quechtäber-  und  Silber^ 
ammonmtn  (aus  den  Chlorverbindungen)  und  Zmkammonüim 
(aus  dem  Oxyd)  erhalten.  Alle  diese  Ammoniummetalle 
bilden  sich  nur  bei  niederer  Temperatur  (durch  Eintauchen 
des  entsprechenden  Schenkels  in  kaltes  Wasser  zu  erhal- 
ten); bei  etwas  höherer  werden  die  Metallsalze  zwar  durch 
das  Natrinmammonium  reducirt,  die  Ammoniumverbindung 
entsteht  jedoch  nicht.  Ihre  Existenz  ist  übrigens  auch  in 
der  Kälte  nur  eine  ephemere;  sie  zerfallen  in  der  Röhre 
selbst  nach  einiger  Zeit  wieder  in  Metall  (dieses  erscheint 
grau,  matt  und  ohne  Zusammenhang)  und  wenn  das  Chlor- 
iQber   fortwährend  erhitat  wird,  in  flüssiges  Ammoniak. 


■Mtalto. 


IßQ  Unorgmisidie  Obemie. 

Einmal  BerfiiUen  iMsen  sie  sich  mit  AosDahme  deg  Baiytim- 
ammoniums  nicht  regeneriren.  —  Das  JFasaenloffamnumüttn 
(2  NEU)  erhielt  Weyl  indem  Er  bei  dem  angegebenen 
Verfahren  das  Metallchlorid  durch  Ammoniaksalze  (NH4CI; 
NH4O,  SO«;  bei  einem  Versuch  mit  NHiO/NOs  trat  hef- 
tige Explosion  ein)  ersetzte.  Die  Erscheinungen  sind 
ähnlich  wie  die  zuvor  beschriebenen,  nach  vollendeter 
Umsetzung  ist  die  Röhre  von  einer  blauen,  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  gemengten  Flüssigkeit  erfüllt ,  welche 
das  Ammonium  darstellt.  Weyl  hat  dasselbe  auch  durch 
Einwirkung  von  Ealiumammonium  auf  Ealihydrat  erhalten. 
Die  Zersetzbarkeit  des  Ammoniums  ist  noch  gröfser  als 
die  der  oben  angeführten  Metallverbindungen;  es  besteht 
auch  bei  Abkühlung  nur  wenige  Stunden  und  zerfällt, 
wenn  die  Temperatur  12-14o  übersteigt,  schon  theil weise 
in  Ammoniak  und  Wasserstoff,  bevor  die  Umsetzung  zwi- 
schen dem  Ammoniaksalz  und  dem  Natriumammonium 
vollendet  ist.  Das  Ammoniak  bleibt  hierbei  als  farblose 
Flüssigkeit  zurück,  welche  das  entstandene  Natriumsalz 
durchtränkt  Mit  Quecksilber  scheint  sich  das  Ammonium 
zu  verbinden»  sofern  die  blaue  Flüssigkeit  sich  bei  dem 
Contact  mit  demselben  entfärbt;  jedoch  zeigte  sich  daa 
(in  grofsem  Ueberschufs  vorhandene)  Quecksilber  in  seinen 
äufseren  Eigenschaften  nicht  verändert.  —  KaUumammonium' 
oxyd  bildet  sich  nach  Weyl  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Kalium  und  Kalihydrat 
nach  der  Gleichung  :  2KHe  +  2K  +  6NH3  =  2NH4 
-|-  2[(KNH8)80],  und  wahrscheinlich  auch,  wenn  ein  Ge- 
menge von  Ammoniak  und  Luft  bei  gelinder  Wärme 
(nicht  über  1(X)<>)  über  Kalinm  geleitet  wird,  als  weifse 
compacte  auf  dem  Bruch  Glimmerglanz  zeigende  Masse. 
In  einer  Glasröhre  erhitzt  verliert  es  nur  wenig  Ammoniak 
und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Wasser  und  bUra- 
grünem  Kaliumamid.  Es  ist  geruchlos  in  trockener  Luft; 
an  feuchter  zerfliefst  es  unter  Ammoniakgemch.  Mit 
Wasser  geschüttelt  zerfiUlt  es  zu  einem  weifsen  nach  einiger 
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Zeit  8ioh  löBaoiden  Pulver;  die  Lösung  entwickelt  beim  ^'^^^ 
Eriiiizen  grofee  Mengen  von  Ammoniak.  —  Chlorkalium, 
CUomatrium  und  Chlorbarium  absorbiren  unter  sehr  hohem 
Druck  reichliche  Mengen  von  Ammoniak^  geben  dasselbe 
aber  an  der  Luft  Yollständig  wieder  ab.  —  Kalium-  und 
Natriumamid  scheinen  sich  mit  den  Alkalien  verbinden  zu 
kdnnen.  Leitet  man  über  Kalium  ein  Gemenge  von  Sauer^ 
Stoff  und  Ammoniak ,  so  bildet  sich ,  wenn  das  letztere 
vorwaltet,  zuerst  nur  Kaliumamid  und  zwar  bei  einer 
uiedrigeren  Temperatur  als  mit  reinem  Ammoniakgas. 
Wird  die  Menge  des  Sauersto£b  vermehrt^  so  entsteht  eine 
Verbindung  von  Oxyd  und  Amid,  die  bei  Kalium  als  tief- 
blaue,  bei  Natrium  als  rnbinrothe  geschmolzene  Masse 
von  der  Metallkugel  abflielst.  Beide  sind  im  Ammoniak- 
strom bei  300^  noch  beständig,  beim  Ueberleiten  von 
Sauerstoff  oder  Luft  entfärben  sie  sich  und  hinterlassen 
eine  weifse  Substanz,  die  Alkalihydrat  zu  sein  scheint  — 
Wenn  überschüssiges  flüssiges  Ammoniak  in  einer  Fara- 
day'schen  Bohre  auf  Einfach-Schwefelkalium  oder  -Natrium 
einwirkt,  so  verwandeln  sich  diese  in  eine  orangegelbe 
Substanz  (vorübergehend  findet  auch  hier  zuerst  Bildung 
von  flüssigem  Ammonium  statt);  die  beim  Zerfallen  einen 
weilsen  noch  ammoniakhaltigen  Körper  zurückläfsi  An 
der  Luft  giebt  dieser  Bückstand  Ammoniak  ab,  beim  Er- 
wärmen den  Geruch  des  Schwefelammoniums.  Weyl 
vermnthet,  dafs  die  orangegelbe  Substanz  die  Schwefel- 
verbindung eines  Mehrfach-,  vielleicht  des  Tetranatrium- 
ammoniums  ist,  gebildet  nach  der  Gleichung  :  4NatS  -f- 
SNHs  =  (NNa4)«S  +  3[(NH4)«S]. 

A.  Matthiefsen  (1)  hat  einige;  zum  gröfseren  Theil  ii.t»iu 

aus  Seinen  eigenen  Untersuchungen  hervorgegangene  »«i»«». 
allgemeine  Gesichtspunkte  über  die  chemische  Natur  der  "^' 
MetalDegirungen  ausftlhrlicher  dargelegt  und    sämmtliche 


(1)  Bep.  ZB  Br.  Amoo.»  Beports,  87. 


]^g3  Unorgwiiiohe  Cbemio. 


L«siran«»n.  fegte,  SOS  swot  Metallen  besteheode  Legirungen  in  folgende 
Gruppen  eingereiht.  1)  Erstarrte  Lösungen  (1)  eines 
Metalls  in  einem  andern  :  Legirungen  von  Blei  und  Zinn; 
Cadmium  und  Zinn;  Zink  und  Zinn;  Blei  und  Cadmium; 
Zink  und  Cadmium.  2)  Erstarrte  Lösung.en  eines  Metalls 
in  der  allotropischen  Modification  eines  andern  :  Legirun- 
gen von  Blei  undWismuth;  Zinn  undWismuth;  Zinn  und 
Kupfer;  Zink  und  Kupfer;  Blei  und  Silber;  Zinn  und 
Silber,  d)  Erstarrte  Lösungen  der  allotropischen  Modifi- 
cation eines  Metalls  in  der  allotropischen  Modification  eines 
andern  :  Legirungen  von  Wismuth  und  Gold;  Wismuth 
und  Silber;  Palladium  und  Silber;  Platin  und  Silber;  Gold 
und  Kupfer;  Gold  und  Silber.  4)  Chemische  Verbindun- 
gen :  die  Zinn-Gold-Legirungen  von  der  Zusammensetzung 
AuSn5,  AuSnt»  AuiSn.  5)  Mischungen  zweier  Verbindun- 
gen :  die  Zinn-Gold-Legirungen,  deren  Zusammensetzung 
zwischen  den  in  4)  gegebenen  Gränzwerthen  schwankt 
6)  Mechanische  Gemenge  erstarrter  Lösungen  eines  Metalls 
in  einem  andern  :  die  Legirungen  von  Blei  und  Zink, 
wenn  dieselben  mehr  als  1^  pC.  Blei  oder  1,6  pC.  Zink 
enthalten.  7)  Mechanische  Gemenge  erstarrter  Lösungen, 
in  welchen  das  «ine  Metall  allotropisch  modificirt  ist  :  die 
Legirungen  von  Zink  und  Wismuth,  wenn  dieselben  mehr 
als  14  pC.  Zink  oder  2,4  pC.  Wismnth  enthalten.  8)  Me- 
chanische Gemenge  erstarrter  Lösungen,  in  welchen  beide 
Metalle  allotropisch  modificirt  sind  :  die  meisten  Silber- 
Kupfer-Legirungen . 

A.  Matthiefsen  und  C.  Vogt  (2)  haben  ausge- 
dehnte experimentale  Untersuchungen  über  den  Einflufs 
der  Temperatur  auf  die  electrische  Leitfähigkeit  der  aus 


(1)  Ak  erstarrte  Ltenng  (solidified  solation)  beielohnet  II  at- 
thiefsen  eine  Tollkommenr  innige  Misohong  sweier  Bubstansen,  wie 
■ie  dnroh  meohanisohe  llittel  .nicht  erreicht  werden  kann,  und  flir 
welche  das  Glas  den  Typns  bietet.  —  (S)  Pogg.  Ann.  CXXII,  19; 
Pha  Mag.  [4]  XXVn,  467. 
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Bwei  oder  drei  Metallen  beBtehesden  Leg^rungen  veröffent- 
licht Indem  wir  bezüglich  der  einzelnen  BeBoliate  auf 
die  Abhandlung  selbst^  in  welcher  auch  eine  Methode  ge- 
geben ist,  um  die  Leitfähigkeit  eines  reinen  Metalk  inner- 
halb gewisser  Gränzen  aus  der  des  unreinen  abzuleiten, 
verweisen  müssen,  können  wir  als  allgemeines  Ergebnifs 
nur  hervorheben,  dafs  die  früher  (1)  gefundenen  Regel- 
mäfsigkeiten  sich  bestätigt  haben ,  dafs  die  Leitfähigkeit 
der  Legirungen  mit  steigender  Temperatur  abnimmt  (von 
dieser  Begel  machen  einige  WismuthlegirungeU;  insbeson- 
dre die  Legirung  Bi^Pb  eine  Ausnahme) ;  und  dafs  der 
bei  steigender  Temperatur  stattfindende  procentische  Ver- 
lust im  Leitvermögen  bei  keiner  Legirung  gröfser  ist  als 
bei  einem  der  reinen  Metalle^  woraus  sie  besteht  (2). 

C.  Calvert  und  B.  Johns  on*^^  (3)  haben  nochmals  AMigm»«. 
das  Wfirmeleitungsvermögen  des  Quecksilbers  und  das 
einiger  Amalgame  bestimmt.  Für  das  reine  flüssige 
Metall  fanden  Sie  dasselbe  =  53,3  (das  des  Silbers  = 
1000  gesetzt),  wenn  Strömungen  vermieden  wurden;  die 
früher  (4)  angegebene  unrichtige  Zahl  677  war  in  Folge 
des  Nichtbeachtens  dieser  Fehlerquelle  erhalten.  Das 
Quecksilber  leitet  demnach  die  Wärme  schlechter,  als 
irgend  ein  anderes  MetaU.  —  Für  das  Leitungsvermögen 
von  festen  oder  halbflüssigen  Amalgamen,  in  welchen  die 


(1)  Jabresber.  f.  1860,  114.   —   (2)  Der  EinflnA   der  Temperatur 
auf  die  eleotriscbe  LeitAhigkeit  der  reinen  MetaUe  wurde  untersucht  ' 

Ton  llattbiersen  und  t.  Böse,  Pogg.  Ann.  CXV,  858.  —  (8)  M^ 
moires  de  M.  M.  Crace-Calyert  et  Bicbard  Johnson  (Bxtraiti  du  Moni- 
teur  Bcientifique-QuesneYille  1862-1868),  19.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858, 
111.  In  den  frflheren  Versuchen  waren  die  Enden  (des  MetalUtabes 
oder)  der  eisernen  Bftchse,  welche  das  Queokiilber  enthielt,  in  swei« 
in  4  Gentim.  Entfernung  neben  einander  stehende  Caoutchouogei&rse 
eingef&gt,  ron  welchen  das  eine,  als  WärmequeUe  dienende,  heiAes 
Wasser,  das  andere  das  an  erwftrmende  Wasser  enthielt ;  in  den  neueren 
Venochen  wurde  das  Qef&fli  mit  heiübem  Wasser  oberhalb  des  su 
enrirmenden  disponirt.  Das  Quecksilberprisma  befand  sich  demnach 
unterhalb  der  Wirmequelle. 


Gtfnnden  Berechnet 
HgSot  272,1        264,2 
HgSn.   296,8       288,4 
HgBn«  802,5       811,9 
HgSn»  882,8       829,1 


Oeftioden  Ber»ehiiet 
HgBi,     67,4        58,6 
HgBi,     81,5        59,2 
HgBi«    79,9        59,6 
HgBis     78,7        59,9 
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Menge  des  QueckeilberB  weniger  beträgt  als  die  des  an- 
deren Metalls,  fanden  CaWert  und  Johnsen  die  nach- 
stehenden  Werthe.      Die  Zahlen   in   der   Colnmne  j^Be* 

rechnet*   sind  mittelst    der   Formel  —^ —  erhalten ,  in 

welcher  A  und  B  die  in  100  Th.  des  Amalgams  enthaltene 
Menge  der  einzelnen  Metalle;  a  und  b  ihr  Leitungsver- 
mögen bezeichnet,    das  des  Silbers  =  1000  angenommen. 

Gefunden  Berechnet 
HgZn.  804,1        281,2 
HgZn,  827,6       815,0 
HgZii4  844,9       878,7 
HgZn,  487,8       409,1 

Für  flüssige  Amalgame  mit  überschüssigem  Queck- 
silber ergaben  sich  nur  geringe  Abweichungen  von  dem  Lei- 
tnngsvermögen  des  reinen  Quecksilbers ,  obschon  der  Pro- 
centgehalt an  Zinn  von  lO^ö  bis  22,95,  der  an  Zink  von 
6;09  bis  13,97,  der  an  Wismuth  von  17,55  bis  3^73  variirte. 

^iiuiuM*'  Schönbein  (1)  hat  das  Verhalten  einiger  Metalle  zu 
uSTwiü^-  gewöhnlichem  und  activem  Sauerstoff,  sowie  zu  Wasser- 
'^'^dT'  Stoffsuperoxyd  untersucht  und  mehrere  Thatsachen  con- 
statirt,  welche  für  Seine  Ansicht,  dafs  der  Sauerstoff  bei 
der  Einwirkung  auf  ozydirbare  Substanzen  sich  nicht  ein- 
fach zu  denselben  addirt,  sondern  dafs  das  Endproduct  in 
Folge  einer  Reihe  von  Vorgängen  entsteht,  welehe  ge- 
wöhnlich zusammenzufallen  scheinen,  neue  Beweise  liefern. 
Seine  Ergebnisse,  die  wir  hier  zusammenfassen,  sind  im 
Wesentlichen  folgende.  Metallisches  TkcdUwn  verändert 
sich  in  trockenem  Sauerstoff  nicht  und  in  absolut  trockenem 
Ozon  kaum  merklich ;  bei  Gegenwart  von  wenig  Feuch- 
tigkeit überzieht  es  sich  in  letzterem  sogleich  mit  einer 
Hülle  von  braunem  Oxyd  (TlOs).  Eine  wässerige  Lösung 
von  Thalliumoxydul  wird  beim  Durchleiten  von  ozoni- 
sirter  Luft  in  Folge  der   Bildung    von  Oxyd   gebräunt, 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  86;  im  Axum.  Bull.  boo.  diim.  [%]  Hl,  180. 
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ebenso,  obschon  langsamer,  die  Lösung  des  koMens. ^;|J|{|^,'^ 
Salses ;  auf  Salse  mit  stärkeren  Säuren  wirkt  Oxon  nicht  »«'wl!^. 
ein.  Wässerige  Lösungen  der  Uebermangansäure  und  "'t^ST' 
ihrer  Salze  oxydiren  sowohl  das  metallische  Thallium;  als 
Thalliumoxydul  und  alle  Thalliumoxydulsalze;  es  entsteht 
unter  gleichzeitiger  Fällung  von  Mangansuperoxyd 
Thallinmoxyd.  Dieselbe  oxydirende  Wirkung  zeigen  auch, 
etwas  langsamer,  die  unterchlorigs.  Salze.  Thalliumoxyd 
und  Wasserstoffiuperoxyd  reduciren  sich  gegenseitig  unter 
Entwickelnng  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  (1);  dem  ge* 
bildeten  Thalliumoxydul  bleiben  kleine  Mengen  eines 
höheren,  in  Wasser  unlöslichen  Oxydes  von  gelber  Farbe 
(vielleicht  TlgOg)  beigemischt,  welche  ihm  die  Fähigkeit 
ertheilen,  Jodkaliumstärkekleister  zu  bläuen.  Metallisches 
Thallium  überzieht  sich  in  Wasserstoffisuperoxyd  mit  einer 
braunen  Oxydsohichte,  an  welcher  später,  indem  sie  sich 
mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  wieder  zu  Oxydul  und 
Wasser  umsetzt,  eine  Entwickelung  von  Sauerstoff  statt- 
findet; kleine  Mengen  des  erwähnten  höheren  Oxydes 
bleiben  auch  hier  zurück.  Da  die  Lösung  des  Thallium- 
oxyduls durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  verändert  wird, 
so  schliefst  Schönbein,  dafs  nur  das  metallische  Thallium 
die  Eigenschaft  habe,  den  positiven  Sauerstoff  des  Wasser» 
Stoffsuperoxydes  in  negativen  umzuwandeln  und  sich  da- 
mit au  vereinigen.  Beim  Schütteln  von  Thalliumamalgam 
mit  reinem  Wasser  und  Sauerstoff  bildet  sich  nur  Oxydul, 
Wasserstoffsuperoxyd  ist  in  der  Flüssigkeit  nicht  nach- 
weisbar; bleibt  das  Amalgam  mit  wenig  Wasser  über- 
gössen einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff  ausgesetzt,  so 
scheiden  sich  aUmälig  braune  glänzende  Schuppen  des 
Oxydes  TlOs  ab.    Mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  g&* 


(1)  Thalliüinozyd  ist  demnach  ein  Osonid,  w&hrend  Kaliamsnper- 
ozjd  ein  Antosonid  iBt  Bchönbein  erblickt  in  dieser  Abweichnng 
der  beiden  Metalle  die  Andeutung  eines  sehr  ren cbiedenen  ohemisohen 
Gharaotefs  dacselben. 
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schlitteh  giebt  das  Amalgam  neben  schwefeis.  Sali  anch 
Wasseratoffsoperoxjcl.  Schönbein  betrachtet  das  bei 
*^Sr  diesen  Oxydationsprocessen  gebildete  Ozydnl  als  das  Pro- 
dnct  snccessiver  Umsetsangen,  welche  sich  durch  die 
Gleichungen  :  L  Tl  +  3H0  +  60  =  TlOs  +  3H0,; 
n.  TIOb  +  3H0,  =  TIO  +  2H0  +  HO,  +  40; 
in.  Tl  4-  5H0,  =  TIO  +  5H0  +  40  ausdrücken 
lassen.  6  Aequiv.  Thallium  und  16  Aequiv.  Wasser 
nehmen  30  Aequiv.  neutralen  Sauerstoffs  auf,  von  welchen 
nur  6  Aequiv.  mit  dem  Thallium  verbunden  bleiben, 
wfthrend  die  übrigen^24;  abwechselnd  als  Ozon  und  Antozon 
gebunden,  schliefalich  als  neutraler  Sauerstoff  wieder  frei 
werden.  Bei  Anwesenheit  von  Scliwefelsäure  ist  die  Ein- 
wirkung des  Thalliums  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
viel  schwächere,  wefshalb  das  letztere  in  diesem  Fall 
noch  nachweisbar  ist.  —  Metallisches  Blei  bräunt  sich  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  nach 
einiger  Zeit,  bedeckt  sich  dann  mit  Gasbläschen  und 
bleibt  zuletzt  mit  einer  gelblichen  Hülle  von  Oxyd  über- 
zogen zurück,  welches,  sofern  es  angesäuerten  Jodkalium- 
stärkekleister bläut,  kleine  Mengen  von  Superoxyd  ent- 
hält. Wird  feinzertheiltes  Blei  mit  Wasser  und  Sauerstoff 
geschüttelt,  so  bildet  sich  zuerst  weifses  Bleioxydhydrat, 
das  sich  bei  fortgesetztem  Schütteln  gelblich  färbt  und 
dann  durch  sein  Verhalten  zu  Jodkalium  gleichfalls  einen 
Oehalt  an  Superoxyd  verräth;  die  Flüssigkeit  enthält  in 
diesem  Fall  kein  Wasserstofisuperoxyd.  Bleioxyd  wird 
sowohl  im  wasserfreien  Zustand  wie  als  Hydrat  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  langsam  in  Superoxyd  verwandelt, 
schneller  unter  dem  Einflufs  eines  Alkalis;  zuletzt  kataly- 
siren  sich  beide  Superoxyde  (wenn  das  des  Wasserstoffi 
im  Ueberschufs  vorhanden  ist)  wieder,  vollständig  jedoch 
nur  bei  Gegenwart  einer  Säure,  die  ein  lösliches  Bleisalz 
bildet.  Da  reines  Bleioxydhydrat,  mit  Sauerstoff  und 
Wasser  geschüttelt,  keine  Spur  von  Superoxyd  erzeugt 
(wenigstens  im  Dunkeln;  im  Sonnenlicht  entstehen  klebe 
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Mengen),  so  nimmt  Schönbein  auch  bei  der  Oxydation 
dieses  Metalls  eine  vorläufige  Polarisation  des  Sauerstofis 
und  eine  der  oben  entwickelten  ganz  ähnliche  Succession  "^^l 
von  Beactionen  an ,  welche  Er  durch  Gleichungen  ver- 
deutlicht Das  schwefeis.  Blei  und  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd, welche  sich  beim  Schütteln  von  Bleiamalgam  mit 
Wasser  und  Luft  bilden ;  betrachtet  Schönbein  gleich- 
falls als  Producte  zweier  Vorgänge,  den  Oleichungen  : 
L  Pb  +  2H0  -f  40  =  PbOa  +  2H0,;  IL  PbO,  + 
2H0,  -f  SOa  =  PbO,  SOs  +  HO  +  HO,  +  20  ent- 
sprechend,  Air  deren  wirkliches  Stattfinden  die  Eigen- 
schaft des  so  erhaltenen. schwef eis.  Bleis,  Jodkaliumkleister 
allmälig  stark  zu  bläuen  ,  den  Beweis  liefert.  —  Metalli- 
sches Nickel  sowohl  als  Nickeloxjdul  werden  durch  ozoni- 
sirten  Sauerstoff  ebenso,  wie  durch  Lösungen  unterchlorigs. 
Salze  in  Superoxjd  verwandelt  Th^nard's  Angabe  (1), 
dafs  metallisches  Nickel  das  Wasserstoffsuperoxyd  zerlege 
ohne  selbst  zersetzt  zu  werden,  fand  Schönbein  nicht 
bestätigt ;  das  Metall  überzieht  sich  unter  diesen  Um- 
ständen mit  einer  Schichte  von  Oxyd,  welches  nach  seinem 
Verhalten  zu  Jodkalium  sauerstoffreicher  ist  als  das  Oxy* 
duL  Nickeloxydulhydrat  geht  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd langsam  in  ein  heller  geförbtes,  auf  Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht  mehr  einwirkendes,  aber  Jodkalium  noch  zer- 
setzendes Oxyd  über.  Nickelsuperoxyd  giebt  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Wasserstofisuperoxyd  unter  stürmischer  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoff  ebenfalls  ein  hellgrünes  und  mit 
dem  oben  angeführten  wahrscheinlich  identisches  Oxyd, 
und  auch  der  grüne  Ueberzug,  der  sich  auf  befeuchtetem 
Nickel  bei  Luftzutritt  bildet;  scheint  nichts  anderes  zu 
sein  (rascher  bildet  sich  dieser  Ueberzug  bei  dem  Be- 
feuchten mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser).  '  Feuchtes 
Nickeloxydulhydrat  erlangt  der  Luft  ausgesetzt  die  Eigen- 


(1)  L.  Gmelin's  Handbaoh,  4,  Aufl.,  I,  680. 
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^^\^^^  schaff  angesäuerten  JodkaliumBtärkekleiBter  zu  blftnen.  — 
•^*  wl!^.  Gt^riz  analog  dem  Nickel  verhält  sich  das  KobaU.  Es  zer- 
""i^TdT'  setzt  Wasserstofiauperoxjd  lebhafter;  das  bräunliche  Oxyd; 
womit  es  sich  hierbei  bedeckt;  ist  indifferent  gegen 
Wasserstoffsuperoxyd,  zersetzt  aber  den  Jodkaliumstärke- 
kleister.  Dasselbe  Oxyd  scheint  auch  bei  der  Einwirkung 
des  Wasserstoffsuperoxydes  auf  Kobaltsuperoxydhydrat 
(durch  Beduction)  und  auf  Oxydulhydrat  (durch  Oxy- 
dation) zu  entstehen.  Beim  Schütteln  von  Eobaltamalgam 
mit  Wasser  und  Luft  werden  nachweisbare  Mengen  von 
Wasserstoffsuperoxyd  gebildet.  —  Wismuih  wird  langsamer 
als  die  vorher  genannten  Metalle  von  Ozon  angegriffen 
und  in  Wismuthsäure  BiOs  verwandelt  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Wismuthsäure,  wie 
auf  metallisches  Wismuth,  entsteht  ein  bräunliches  Oxyd, 
das  nach  seinem  Verhalten  gegen  Jodkalium  eine  Ver- 
bindung von  Wismuthsäure  und  Wismuthoxyd  zu  sein 
scheint  —  Die  Katalyse  des  Wasserstoffsuperoxydes 
leitet  Bchönbeiu;  wie  bei  Thallium  und  Blei,  so  in 
allen  übrigen  Fällen  von  anfönglich  gebildetem  metallischem 
Superoxyd  ab. 


•taii*  \7,  Müller  (1)  hat  über  das  Verhalten  des  Gruben- 

YwiMitMi   crases  und  des  ölbildenden  Gases  zu  einieen  Metalloxyden 

dOTMÜMII  WM.    ^  O  J 

^^^""JJIJJ^  Folgendes  mitgetheilt.  Eisenoxyd  geht  durch  Grubengas 
d«n  Qu.  Y)ei  der  Temperatur  einer  Bunsen'schen  Flamme  in  Oxy- 
duloxyd, bei  höheren  Temperaturen  in  Sauerstoff  ärmere 
Verbindungen  und  zuletzt  in  schwarzes  Eisenoxydul  über. 
Manganoxyduloxyd  wird  durch  Grubengas  beim  Erhitzen 
in  einer  Kugelröhre  zu  Manganoxydul;  Kobaltoxydul- 
oxyd, Kupferoxyd  und  Wismuthoxyd  werden  zu  Metall, 
Bleisuperoxyd  zu  Bleioxyd  reducirt ;  Zinnoxyd  wird  nicht 
verändert.  —  Erhitzt  man  Eisenoxyd  in  einem  Strom  von 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXII,   189;  im  Aoss.  Chem.  Centr.   1864,  680; 
PhU.  Mag.  [4]  XXVIII,  225 ;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  II,  440. 
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dlbQdendem  Gas,  so  verwandelt  es  sich  zuerst  in  Oxydnl- 
0x7dl  dann  in  mit  freier  Kohle  gemengtes  Kohleneisen. 
Das  Verhalten  der  übrigen  oben  genannten  Oxyde  beim 
Erhitzen  in  ölbildendem  Gas  ist  demjenigen  bei  der  Ein- 
wirkung des  Grubengases  gleich  ;  dem  rückständigen  Me- 
tall oder  Oxyd  bleibt  die  von  der  Zersetzung  des  ölbil- 
denden Gases  herrührende  Kohle  beigemischt 

Graham  {1)  hat  die  coUoidalen  Säuren  (2)  zum  coHoTd.i 
Gegenstande  weiterer  Studien  gemacht,  über  deren  Ergeb- 
nils wir  hier  im  Zusammenhang  berichten.  Graham 
hebt  zunächst  hervor,  dafs  die  in  Bezug  auf  Löslichkeit 
geläufigen  Begriffe  auf  diese  Substanzen  nicht  anwendbar 
sind  9  insofern  sich  dieselben  in  ihrem  löslichen  Zustande 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältnifs  mischen.  Diese  unbe- 
gränzte  Lösliohkeit  wird  erst  mit  dem  Uebergang  in  die 
Gallertform  wieder  aufgehoben  ;  sie  sinkt  dann  in  dem 
Maafse^  wie  der  Wassergehalt  der  Gallerte  sich  verringert 
Kieselsäuregallerte  mit  1  pC.  trockener  Säure  löst  sich 
in  5000  Th.  Wasser,  eine  5  pO.  Säure  enthaltende  in 
10,000  Tb.,  wasserfreie  Säure  ist  fast  unlöslich.  Der 
Oebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gallertigen  Zustand 
kündig^  sich  durch  allmäliges  Dickfiüssigwerden  der 
Lösung  an ;  unmittelbar  vor  der  Gerinnung  hat  die 
Kieselsäurelösung  Oelconsistenz.  Die  Neigung  in  den 
gallertigen  Zustand  überzugehen,  nimmt  bei  der  Kiesel- 
säure mit  steigender  Temperatur  und  mit  der  Concen- 
tration  der  Lösung  zu.  Eine  10  bis  12  pC.  Säure  ent* 
haltende  Lösung  gelatinirt  schon  nach  einigen  Stunden, 
eine  solche  von  5  pC.  läfst  sich  mehrere  Tage  und  eine 
2procentige  mehrere  Monate  bewahren ;  bei  1  pC.  Gebalt 

(1)  Compt.  rend.  LIX,  174;  Chem.  800.  J.  [2]  II,  818;  PfaU.  Mag. 
[4]  XJCVm,  814;  Lond.  B.  800.  Proo.  XIII,  886;  Chem.  News  X,  97, 
109;  Pluurm.  J.  Tmds.  [2]  VI,  68;  Pögg.  Ann.  CXXIU,  629;  J.  pr. 
Chem.  XCIV,  847;  Chem.  Centr.  1864,  1106;  Ann.  ob.  phys.  [4]  III, 
ist;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  11,  178;  N.  Aroh.  ph.  nst  XXII,  140.  — 
(2)  VgL  Jahreiber.  f.  1861,  70. 
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ist  sie  nach  einigen  Jahren  noch  unverändert  und  Lösungen 
von  nur  0;1  pC.  sind  ohne  Zweifel  völlig  haltbar  (1). 
Mau  hat  demnach  bei  Colloidsubstanzen  zwei  Zustände 
zu  unterscheiden  :  den  flüssigen,  in  welchem  die  Sub- 
stanz nach  jedem  Verhältniis  löslich  ist,  und  den  gallerti- 
gen, in  welchem  sie  nur  eine  geringe  Löslichkeit  besitzt. 
Die  lösliche  wässerige  Verbindung  einer  CoUoidsubstanz 
bezeichnet  Graham  als  Eydrosol,  die  gallertige  als 
HydrogeL  Wenn  einerseits  die  Gerinnung  des  Hjdrosols 
der  Kieselsäure  durch  geringe  Mengen  von  Salzen  in 
einer  nicht  näher  bekannten  Weise  veranlafst  wird^  so 
geht  andererseits  das  Hjdrogel  durch  sehr  kleine  Mengen 
von  Alkalien  wieder  in  Hydrosol  über.  1  Th.  Aetzna- 
tron,  in  10,000  Th.  Wasser  gelöst,  verflüssigt  bei  \QICP 
allmälig  eine  Quantität  Eieselgallerte ,  welche  200  Th. 
trockener  Kieselsäure  entspricht,  und  läfst  sich  ans  dieser 
Lösung  durch  längere  Dialjse  im  Vacuum  allmälig  wieder 
abscheiden.  Aus  der  flüssigen  wie  aus  der  gallertigen 
Verbindung  der  Kieselsäure  mit  Wasser  kann  letzteres 
durch  ,eine  Reihe  flüssiger  Colloid-  und  Krystalloidsub- 
stanzen  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essig- 
säure, Alkohol,  Glycerin,  Zuckersjrup  und  andere,  die 
Gallertbildung  nicht  veranlassende  Stoffe)  verdrängt  werden, 
indem  dieselben  an  seine  Stelle  treten.  Setzt  man  einer 
wässerigen  Kieselsäurelösung  Alkohol  zu,  so  bleibt  nach 
der  Verdunstung  im  leeren  Raum  über  Aetzkalk  oder  bei 
der  Dialyse  in  Alkohol  eine  alkoholische  Kieselsäurelösung 
zurück  (enthält  dieselbe  mehr  als  1  pC.  trockene  Kiesel- 
säure, so  gelatinirt  sie  leicht  schon  während  des  Versuchs). 
Die  flüssige  Verbindung  der  Kieselsäure  mit  Alkohol  be- 
zeichnet Graham  als  Alkosol,  die  gallertige  als  Alkogel 
der  Kieselsäure.    Die  erstere  bildet  eine  farblose  Lösung, 


(1)  KrystalliniBohe  KieseUäure  schied  sich  bei  der  Zenetnmg  der 
lösliclieii  Verbindung,  mochte  dieselbe  sehr  langsam  oder  schneller 
erfolgen,  niemals  ab. 
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die  weder  durch  Wasser,  noch  durch  Salze  oder  unlös-  ^SJ^I^* 
liehe  Substanzen,  noch  auch  durch  Siedehitze  zum  Ge- 
latiniren gebracht  wird ;  bei  dem  Concentriren  durch  Ver- 
dunstung gerinnt  sie  dagegen  leicht.  Obsclion  der  Al- 
kohol darin  schwächer  gebunden  ist,  als  das  Wasser  im 
Hydrosol,  so  bleibt  doch  ein  Theil  desselben  bei  der 
Destillation  zurück  und  wird  zuletzt  verkohlt«  Kiesel- 
säure-Alkogel  wird  durch  Eintauchen  einer  wässerigen 
Gallerte  (8  bis  10  pC.  trockene  Säure  enthaltend)  in  ab- 
soluten Alkohol  und  Erneuern  des  letzteren  bis  zur  voll- 
ständigen Elimination  des  Wassers  erhalten.  Die  Gallerte 
bewahrt  dabei  nahezu  ihr  ursprüngliches  Volum  und 
Aussehen,  doch  ist  sie  schwach  opalisirend.  Ein  solches 
Kieselsäurealkogel,  dargestellt  aus  einer  wässerigen, 
9,35  pC.  Kieselsäure  enthaltenden  Gallerte,  ergab  bei  der 
Analyse  :  Alkohol  88,13  pC,  Wasser  0,23  pC,  SiOa 
11,64  pC.  (1).  In  Wasser  wird  das  Alkogel  allmälig 
wieder  in  Hydrogel  zurückverwandelt.  Durch  Behandlung 
mit  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  überhaupt  mit 
Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Alkohol  mischen,  können  dar- 
aus Verbindungen  von  Kieselsäure  mit  diesen  Substanzen 
erhalten  werden;  aus  der  Aetherverbindung  in  gleicher 
Weise  Verbindungen  mit  fetten  Oelen.  Beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Kieselgallerte  mit  Glycerin  entsteht  die 
Gljcerinverbindnng  als  vollkommen  farblose,  durchsichtige 
und  wegen  ihrer  Durchsichtigkeit  in  der  Flüssigkeit  nicht 
wahrnehmbare  Gallerte  {Kieselsäure-Glycerogd) ;  gleich- 
seitig geht  ein  Theil  der  Kieselsäure  eine  flüssige  Ver- 
bindung ein  (Kie8ebäur&-Ghfcero8ol).  Die  Analyse  der 
gallertigen  Verbindung  (aus  einem  Hydrat  mit  .9,35  pC. 
Kieselsäure  dargestellt)  ergab  Glycerin  87,44  pC,  HO 
3,78  pC,  SiOs  8,95  pC.  —  Trägt  man  Kiesekäure-Hydro- 
sol  zuerst  in  mäfsig  verdünnte,   dann   allmälig  in  stärkere 

(1)  KieMlsäareather  waren  weder  in  dieser  noch  in  der  flflMigen 
Verbindiing  naehsaweiien. 

Jakrwbwfl«M  f.  Oh««.  ■.  •.   w.  fBr  18M.  12 
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c«ugTitoi«  |]Q(i  xulaut  in  concentrirte  Sohwefelsäure  ein.  «o  erbftlt  man 
die  gullertige  SchwefeUäureverbinduog ,  du«  Kieselsäure^ 
SulphageL  Sie  ist  farblos,  durchsichtig  und  voa  etwas 
geringerem  Volum  als  die  wässerige  Gallerte,  wird  durch 
Erhitzen  bis  eum  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  nicht  ver- 
ändert und  giebt  einen  Theil  der  Schwefelsäure  erst  über 
dem  Siedepunkt  derselben  ab.  Durch  Dialjsiren  in 
Wasser  geht  sie  wieder  in  Hydrogel,  durch  Alkohol  in 
Alkogel  über.  —  Aehnliche  Verbindungen  lassen  sich  mit 
Salpetersäure-;  Essigsäure-  und  Ameisensäurehydrat  er- 
halten. — *  flüssige  Zinnsäure  wird  durch  Diaijse  von 
Zinnchlorid  nach  Zusatfs  von  Aetzkali,  oder  durch  Dia* 
lyse  von  isinns.  Natron  nach  Zusatz  von  Salzsäure  er- 
halten. In  beiden  Fällen  bildet  sich  zuerst  eine  Gallerte, 
welche  mit  dem  ailmäligen  Austritt  der  Salze  durch  die 
geringe  Menge  des  bleibenden  freien  Alkali's  wieder  in 
li^Bung  geht;  letzteres  wird  durch  fortgesetzte  Diffusion, 
am  leichtesten  nfich  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodlösung 
ebenfalls  entfernt.  Die  flüssige  Zinnsäure  geht  beim  Er- 
hitzen in  ßässige  Meiagümsäure  über.  Beide  Lösungen 
werden  durch  kleine  Mengen  von  Salzsäure  oder  Salzen 
mit  Leichtigkeit  zum  Gelatiniren  gebracht,  und  umgekehrt 
wird  die  gallertige  Zinnsäure  durch  freies  Alkali  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  in  flüssige  verwan- 
delt. —  Eine  Lösung  von  gallertiger  Titansäure  in  Salz» 
säure,  kalt  bereitet  und  nur  1  pC.  trockene  Titansäure 
enthaltend,  giebt  in  derselben  Weise  flüssige  Titansäwre, 
Aus  der  löslichen  Zinnsäure  und  Titansäure  lassen  sich 
durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  anderen  Flüssigkeiten 
analoge  Verbindungen  erhalten ,  wie  mit  Kieselsäure.  — 
Wird  eine  5  pC.  Salz  enthaltende  Lösung  von  wolframs. 
Natron  mit  der  zur  Sättigung  des  Alkali's  genau  erforder- 
lichen Menge  von  Salzsäure  versetzt  der  Dialyse  unter- 
worfen, 80  enthält  nach  mehreren  Tagen  die  zurück- 
bleibende Lösung  reine  flüssige  Wolfram^äure  (80  pC. 
der    angewandten   Menge).      Diese  Lösung   besitzt  einen 
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bitteren  adstringirenden  GeBcbmack;  sie  wird  durch  Säaren  ^U^* 
UDd  Salze  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  gelatinös;  zur 
Trockne  verdampft  hinterläfst  sie  glasige,  au  Porcellan- 
scbalen  sehr  fest  anhaftende  und,  wenn  die  Verdampfting 
im  leeren  Raum  stattfand,  farblose  Schuppen,  die  ihre 
Löslichkeit  bei  200^  noch  nicht  verlieren  und  erst  in  der 
Nähe  der  Bothglühbitze  unter  Verlust  von  2,42  pC. 
Wasser  in  unlösliche  Wolfriimsäure  übergeben.  Die 
trockene  lösliche  Säure  wird  durch  Wasser  klebend  wie 
Gummi,  ihre  Lösungen  zeigen  bei  19^  das  nachstehende 
spec.  Gewicht. 

Gdudt  der  LOin^ff  sn  trockener 
SSnre  in  100  Tb.         .        .        5  20  50        66,6     79,8  Th. 

Spee.  Gew 1,0475    1,2168    1,8001    2,896   8,243. 

Eine  Mischung  von  flüssiger  Wolframsäure  und 
flüssiger  Kieselsäure  gelatinirt  nicht,  vielleicht  weil  Ver* 
bindungen  entstehen,  die  mit  den  von  Marignac  be- 
schriebenen  (1)  verwandt  sind.  —  Flüssige  Molyhdänsäure 
bleibt  bei  mehrtägiger  Dialyse  einer  mit  Salzsäure  über- 
sättigten Lösung  von  krjstallisirtem  moljbdäns.  Natron 
ab  gelbe  Flüssigkeit  von  adstringirendem  Geschmack  und 
saurer  Reaction  zurück.  Sie  ist  sehr  beständig  und  hinter- 
läfst beim  Verdunsten  lösliche,  an  feuchter  Luft  zerfliels- 
liehe  Molybdänsäure  vom  Aussehen  des  Gummi's,  die  sich 
in  der  Wärme  wie  die  lösliche  Wolframsäure  verhält. 
Lösliche  Wolframsäure  und  Moljbdänsäure  liefern  durch 
Digestion  mit  Natron  wieder  krystallisirbare  Salze.  — 
Graham  knüpft  an  die  Darlegung  dieser  Resultate  noch 
Betrachtungen  über  den  Umfang  der  Verwandtschaft 
colloidaler  Substanzen.  Er  betrachtet  es  als  unzweifel- 
haft, dals  auch  die  organischen  CoUoide  ein  ähnliches 
Verbindnngsvermögen  besitzen  und  deutet  an,  dals  Vor- 
gänge, die  auf  diesem  Verhalten  beruhen,  im  Thierkörper 


(1)  TgL  Jahrasber.  f.  1862,  145;  f.  1868,  216  und  dietea  Bricht 
Wi  Wolfiram. 
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eine  weflentliche  Bolle  zu  spielen  scheinen.    Wir  müssen 
hier  auf  die  Abhandlang  verweisen. 

O.  B.  H.  Kühnemann  (1)  hat  über  die  Darstellung 
des  Kaliums  und  dessen  Verhalten  zu  Eohlenoxyd  Mit- 
theilung gemacht.  Er  empfiehlt,  dem  verkohlten  Wein- 
stein kohlens.  Kalk  in  einem  solchen  Verhältnifs  zuzusetzen, 
dafs  die  Mischung  auf  100  Th.  kohlens.  Kali  20  Th.  Kohle 
und  13,5-14  Th.  kohlens.  Kalk  enthält.  Auch  bei  dieser 
Modification  des  Verfahrens  und  bei  Anwendung  des  von 
Donny  und  Mareska  (2)  beschriebenen  Condensations- 
apparates  betrug  übrigens  die  Ausbeute  nie  mehr  als  12  pC. 
des  angewandten  Kali's.  —  Die  Ansicht,  dafs  das  Kalium 
sich  in  niedrigerer  Temperatur  direct  mit  Kohlenoxjd  ver^ 
einige,  erklärt  Kühnemann  für  irrig.  Nach  Seiner  Be- 
obachtung entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf 
Kohlenoxjd,  unter  theilweiser  Beduction  des  letzteren  und 
Bildung  von  Kali,  1)  ein  graues  Gemenge  von  Kali  und 
Kohle,  welches  bei  der  Abkühlung  von  der  Weilsglühhitze 
zur  Rothglühhitze,  und  2)  ein  schwarzrother  Körper,  der 
unterhalb  der  Bothglühhitze  abgeschieden  wird,  ohne  dafs 
Wasser  oder  feuchte  Luft  mitwirken.  Leitet  man  die 
Dämpfe  aus  der  Condensationsbücbse  zuerst  in  eine  theil- 
weise  mit  Steinöl  gefüllte,  dann  in  eine  leere  Flasche,  so 
sammelt  sich  in  jener  vorwiegend  die  graue,  in  der  leeren 
hauptsächlich  die  rothe  Substanz,  von  welcher  ein  Theil 
noch  entweicht  und  vorgeschlagenes  Wasser  roth  ÜrhU 
Die  rothe  Substanz  löst  sich  ohne  Gasentwickelung  in 
Wasser  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  alle  Reactionen  des 
rhodizons.  Kali's  zeigt.  —  Die  Explosionen  der  grauen 
Substanz  leitet  Kühnemann  zum  Theil  von  der  Er. 
hitzung  der  Masse  durch  Wasseranziehung,  zum  Theil  von 
der  schon   bei   gewöhnlicher  Temperatur   erfolgenden  Bil- 


(1)  Ans  De  ssen  Inaugoraldissertatioii,  Leipxig  1868  in  Chem.  Centr. 
1864,  491.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  880. 
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dang  von  Kaltnmsaperoxjd  (aus  dem   wasserfreien  Eali) 
nnd  dessen  Einwirkung  anf  die  Kohle  ab. 

Reines  Eali  soll  nach  Eüfanemann  nur  auf  die  t'^J^'^' 
Weise  erhalten  werden  können,  dafs  man  Kalium  in  einer 
mit  einem  Verdichtungsapparate  verbundenen  Betorte  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  hierauf  ohne  weitere  Erwärmung 
trockene  kohlensäurefreie  Luft  überleitet.  Das  Kalium 
verbrennt  wie  Zink  unter  Bildung  eines  weifsen  Bauches, 
der  sich  im  Condensator  zu  einem  leichten  graulichweifsen 
Pulver  verdichtet. 

W.  J.  Fewtrell(l)  untersuchte  verschiedene  Proben 
käuflichen  Bromkaliums  (worin  Er  bis  zu  20  pC.  Jod- 
kalium fand),  F.  C.  Clajton  (2)  solche  von  käuflichem 
Jodkalium. 

Zur  Darstellung  von  salpetrigs.  Kali  empfiehlt  Per- 
soz  (3);  Dem  Stromeyer's  Verfahren  (4)  unbekannt  zu 
sein  scheint,  2  Aeq.  pulveriges  metallisches  Kupfer,  wie 
es  bei  der  Destillation  des  essigs.  Kupfers  zurückbleibt, 
mit  der  Lösung  von  1  Aeq.  Salpeters.  Kali  zu  übergiefsen, 
die  Mischung  in  einem  eisernen  Geföfs  zur  Trockne  zu 
verdampfen  und  bis  zur  Verbrennung  des  Kupfers,  welche  . 
gegen  200-250^  stattfindet,  stärker  zu  erhitzen.  Die  von 
dem  Kupferoxyd  abfiltrirte  Lösung,  welche,  wenn  Kupfer 
in  geringem  Ueberschufs  angewandt  worden  ist,  kein  sal* 
peters.  Salz  mehr  enthält,  giebt  durch  Verdampfen  krj- 
BtaQisirtes  salpetrigs.  Kali.  Die  Zersetzung  entspricht  der 
Gleichung  :  K0,N05  +  2Cu  =  KO,NOb  +  2GuO;  sie 
tritt  bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Kupfer,  selbst  im 
feinzertheilten  Zustande,  erst  in  viel  höherer  Temperatur 
ein  und  geht  dann  bis  zur  völligen  Zersetzung  eines  Theils 
der  Salpetersäure  (5). 


(1)  Cliem.  N«ws  X,  24&.  —  (S)  Pbann.  J.  Trans.  [2]  VI,  814.  — 
(S)  Ans  Anmles  du  conserratoire  dos  arte  et  m^tiers  II,  858  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXm,  76.  --  (4)  Jahresber.  f.  1855,  884.  —  (5)  Vgl.  Jah- 
rrsber.  f.  1858,  886. 
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bi^dl^^n.  '^'  Sohrötter  (1)  hat  darauf  anfmerktatti  gemacht, 

dafs  Kaliamplatinchlorid  sich  in  yerdünnter  w&sseriger 
ChlorkaliumlöBiiDg  weniger  löst  als  in  reinem  Wasser,  in 
einer  concentrirten  aber  fast  nnlöilioh  ist;  und  dafs  sich 
ans  diesem  Grunde,  wenn  man  rubidium-  und  cSsinmhaltige 
Flüssigkeiten  durch  Kaliumplatinchlorid  OÜlt,  in  Folge  der 
Anhäufung  des  Chlorkaliums  in  der  Lösung  auch  Kalium- 
platinchlorid  abscheidet,  bevor  alles  Rubidium  gefallt  iat. 
Er  empfiehlt  daher,  die  zu  fiillende  Flüssigkdt  vor  dem 
Zusatz  der  kalt  gesättigten  Kaliumplatinchloridlösung  bq 
erhitzen  und  hierauf  mit  derselben  bis  zum  Krystallisiren 
des  Chlorkaliums  einzudampfen,  wodurch  das  ausgeschie- 
dene Kaliumdoppelsalz  sieh  allmälig  völlig  in  Bubidium-  und 
Gäsiumplatinchlorid  umsetzt.  Die  vorläufige  BestiiAmnng 
der  Menge  der  zuzusetzenden  Kaiiumplatinohloridlösung 
mufs  immer  mit  reinem  Platinchlorid  geschehen. 

TtfbTiidDn'  ^'  F eh  1  i  n  g  (2)  giebt  für  das  Doppelsalz  von  kohlens. 

■*"*  Kali  und  -Natron  die  schon  18ö7  von  Marignac  (3) 
gefundene  Formel  KO,  NaO,  C|0«  +  12  HO.  Auch  die 
von  A.  Knop  ermittelte  Krystallform  dieses  Salzes  stimmt 
.  im  Wesentlichen  mit  Marignac 's  Messungen  überein. 
Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  nicht  ohne  Zer- 
setzung umzukrjstallisiren.  Es  verwittert  an  troiskener 
Luft,  schmilzt  In  seinem  Krystallwasser;  wird  bei  100^ 
wasserfrei  und  bimmt  dann  an  nicht  zu  feuchter  Luft 
nicht  merklich  an  Gewicht  zü. 

W  0 1  c  o  1 1  0  i  b  b  8  (4)  hat  Über  das  Verhalten  den  unter- 
Bchwefiigs.  Natrons  gegen  einige  Metallsalze  bei  höherer 
Temperatur  Folgendes  mitgetheilt     Aus  Lösungen  neu- 


(1)  In  der  8.  186  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann«  Ch.  Phwm.  CXXX, 
247 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  440 ;  Ghem.  Centr.  1865,  18 ;  DingL  pol.  J. 
CLXXII,  464 ;  J.  pharm.  (3]  XL  VI,  78 ;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  II,  444.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1867,  138.  **  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  846; 
Chem.  News  X,  229;  J.  pti  Chem.  XCIV,  119;  ZeitfeCh^.  OheiA.  Pharm. 
1865,  10 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  887 ;  Chem.  Ceatr.  1«64|  898. 
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traler  Nkhehalze  fWt  unterBchwefligs.  Natron  in  der  Mod».!^' 
Siedehitee  Schwefeloickel,  nach  der  vermutbungäweifte  VOti 
G  i  b  b  8  gegebenen  Gleichung :  NiCl  +  2  (NaO^  SiO«) »  NiS 
+  NaO,  SsOs  +  NaCl.  Die  Fällung  ist  bei  mehrstündigem 
Erhitsen  vollständig  (in  einer  geschlossenen  Glasröhre  bei 
120®  in  sehr  kurzer  Zeit) ;  durch  Zusatis  einiger  Tropfen 
Essigsäure  wird  sie  erleichtert,  durch  fireie  Salsssäure  da- 
gegen Yerhindert,  Ammoniak  ist  auf  dieselbe  ohne  Einflufs« 
Das  gefUlte  Schwefelnickel  ist  schwarz,  dicht,  unverändert 
lieh  an  der  Luft  und  beim  Auswaschen ;  durch  Glühen 
nimmt  es  eine  dunkele  Broncefarbe  an.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  kochender  Salzsäure  wird  es  nicht  an- 
gegriffen^ von  Salpetersäure  aber  zu  sohwefels.  Salz  oxy- 
dirt.  —  KobaUsUze  verhalten  sich  ähnlich ,  werden  jedoch 
schwieriger  und  bei  100®  nur  unvollständig  gefüllt;  das  so 
erhaltene  Schwefdkobalt  ist  luftbeständig  und  läfst  sich 
mit  kochendem  Wasser  auswaschen ;  in  der  Löslichkeit 
stimmt  es  mit  dem  in  gleicher  Weise  erhaltenen  Sohwefel- 
nickel  ttberteiU;  durch  gelindes  Glühen  bei  Luftzutritt  geht 
es  in  schwefeis.  Eobaltoxjdul  über.  —  Lösungen  von 
£t8€nox}fdub9lzen  werden  in  der  Siedehitze  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  von  unterschwefligs.  Natron  nicht  ange- 
griffen^ bei  längerem  Erhitzen  auf  130-140^  aber  vollstän- 
dig zersetzt;  das  gebildete  Schwefeleisen  (FeS)  oxydirt 
sich  bei  Luftzutritt  nicht,  wird  von  concentrirter  Salzsäure 
und  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  merklich  zersetzt,  von 
Salpeter&äure  schnell  ojtydirt.  Ein  Gemenge  von  stark 
geglühtem  Eiseliöxyd  nikd  überschüssigem  unterschwefligs. 
Natron  giebt  in  der  Bothglühhitze  schwarzes,  in  Salzsäure 
leicht  lösliches  Schwefeleiten.  Ob&chon  Nickel-  und  Eobalt- 
smhe  bei  gleicher  Behandlung  unlösliches  Söhwefelmetall 
liefern,  fand  Gibbs  die  Scheidung  derselben  von  Eisen 
nach  diesem  Verfahren  doch  nicht  ausfuhrbar.  —  Beim 
Erhitzen  von  verdünnter,  schwach  saurer  Thonerdelösung 
mit  «nterscbwefligs.  Natron  in  einer  geschlossenen  Glas* 
röhre  auf  120^  wird  die  Thonerde,  vttit  Schwefel  gemengt 
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uadär^'.'  vollständig  gefiUlt  and  zwar  Bchneller  und  sicherer  als  bei 
100^  (1);  das  gefällte  Hydrat  ist  w^fs,  etwas  gallertartige 
unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  fast  unlöslich 
in  concentrirter  kalter  Salzsäure;  von  concentrirter  Schwefel- 
säure ^  Königswasser  und  kochender  Salzsäure  wird  es 
langsam  aufgenommen.  —  Zink  wird  aus  seinen  Lösungen 
durch  unterschwefligs.  Natron  auch  bei  120^  nur  theilweise 
gefällt.  —  Beine  ifan^ansalze  werden  nicht  verändert, 
manganhaltige  Eisenozydulsalze  geben  jedoch  bei  der  an- 
geführten Behandlung  ein  manganhaltiges  Schwefeleisen. 
—  Die  Fällung  des  Nickels  und  Kobalts  durch  unter- 
schwefligs. Natron  unter  höherem  Druck  hält  Gibbs  fbr 
zweckmäfsig  zur  quantitativen  Bestimmung  dieser  beiden 
Metalle,  nicht  aber  zu  ihrer  Scheidung  von  anderen. 

E.  J.  M  au  m  en^  (2)  hat  die  Löslicbkeit  des  Salpeters. 
Natrons  in  Wasser  ermittelt.  100  Th.  Wasser  lösen  (nach 
fünf  Bestimmungen  bei  verschiedenen  Temperaturen)  bei : 

Temp.  0<»         10«        20«        30*»         40<»        60«        ÖO« 

geschmolzenes  Salz  70,94    78,57    -87,97     98,26     109,01    120,00    181,11 

Temp.  70«  80«  90«         100«        110«        119»,4 

gesohmolzenes  Balz     142,31     153,72      165,55      178,18      194,26     218,48 

G  rag  er  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  phosphors. 
Natron  die  in  Knochenleimfabriken  in  grofser  Menge  ab- 
fallende Lösung  der  Enochenerde  in  Salzsäure.  Er  neu- 
tralisirt  dieselbe  in  der  Wärme  mit  dtinnem  Ealkbrei,  zer- 
legt dann  den  gut  ausgewaschenen  phosphors.  Kalk  mit 
einer  dem  Ealkgehalt  äquivalenten  Menge  von  Schwefel- 
säure und  übersättigt  die  vom  Gyps  abfiltrirte  (und  mit- 
telst SchwefelwasserstojBT  von  einem  Metallgehalt  befreite) 
saure  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Natron.  Das  nach  dem 
Verdampfen  anschiefsende  Salz  wird  durch  Digestion  mit 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  616.  —  (2)  Gompt  rend.  LVIlIy  81 ;  J.  pr. 
Chem.  XCU,  501;  Zeitsohr.  Ghem.  Phann.  1864,  221;  Cfaem.  Centr. 
1864,  608;  Dingl.  pol  J.  CLXXI ,  817;  Chem.  News  IX,  88.  -- 
(8)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXIX,  196. 
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etwas  kohleofl.  Baryt  von  der  noch  vorhandenen  Schwefel-  ^~^ 
Bäore  befreit. 

In  mehreren  Sodafabriken  sind  in  den  Krystallisatio- 
nen  von  unreinem  kohlens.  Natron ;  welche  sich  bei  der 
Darstellung  des  Aetznatrons  vor  dem  vollständigen  Ver- 
dampfen der  Lauge  abscheiden,  kleine  octaedrische  gelbe 
und  rothe  Krystalle  beobachtet  worden.  Die  Färbung 
derselben  rührt;  wie  Bammelsberg(l)  nach  einer  Unter- 
suchung von  Schöne  mittheilt ,  von  einem  Vanadium- 
gehalte her.  Bammelsberg  fand  in  denselben  auch 
Phosphorsäure;  ihre  Zusammensetzung  konnte  Er  jedoch 
nicht  ermitteln,  da  es  Ihm  nicht  gelang,  sie  von  der  Salz- 
m^se  völlig  zu  isoliren.  Durch  Auflösen  des  ganzen, 
wesentlich  ans  kohlens.,  kieseis.  und  unterschwefligs.  Natron 
nebst  Chlornatrium  bestehenden  Gemenges  und  Erystalli- 
sirenlassen  der  filtrirten  Lösung  in  der  Kälte  erhielt 
Bammelsberg  drittelphosphors.  Natron ^  welches  sich 
in  seiner  ErystaUform  und  im  Wassergehalt  von  dem  von 
Graham  (2)  beschriebenen  Salze  verschieden  zeigte. 
Die  Zusammensetzung  desselben  ergab  sich  der  Formel 
3NaO,P06  +  20HO  entsprechend.  Es  krystallisirt  in 
regulären  (einfach  lichtbrechenden  und  Eantenwinkel  von 
109<»,8'  bis  109^46'  zeigenden)  Octaedern.  Bei  100<^  schmel- 
zen sie  in  ihrem  Krystallwasser,  verlieren  aber  das  letzte 
Wasseratom  erst  in  der  Glühhitze.  In  seinem  ttbrigen 
Verhalten  stimmt  das  Salz  mit  dem  bereits  bekannten 
überein,  auch  wird  es  wie  dieses  beim  Umkrystallisiren 
an  der  Luft  theilweise  unter  Bildung  von  halbphosphors« 
(2NaO,  H0,P06  +  24HO)  und  kohlens.  Salz  zersetzt. 
Die  Krystalle  des  drittelsauren ,  sowie  die  des  daraus 
erhaltenen  halbsauren  Salzes  hielten  noch  kleine  Mengen 
von  Vanadin  zurücL 


(1)  Bah  Aoad.  Ber.   1864,  660;  J.  pr.  Chem.  XGIV,  S87;  Ohem. 
C«otr.  1865,  180.  —  (2)  L.  Omelin^s  Handbach,  4.  Aufl.,  H,  9a 
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Zar  DarsttlluDg  des  Litfaions  aus  Lepidolith  hat  E. 
Beichardt  (1)  das  folgende,  sum  Theil  von  dem  Ter- 
storbenen  Lehmann  angegebene  Verfahren  empfohlen. 
Der  feingepulverte  Lepidolith  wird  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einem  festen  Teig  angerührt  und  in 
backstein&hnliche  Stücke  geformt,  welche  man  in  Tiegeln 
oder  zwischen  Kohlen  längere  Zeit  einer  mäfsig  starken 
Glühhitze  aussetzt.  Die  zerkleinerten  Stücke  laugt  man 
mit  Wasser  aus,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und 
glüht  den|Bückstand  abermals  mit  0,2-0,5  seines  Gewichtes 
Kohlejopulver,  um  die  schwefeis.  Salze  in  Sulfurete  zu  ver- 
wandeln. Die  geschmolzene,  noch  kohlenhaltige  Masse 
wird  mit  Wasser  auagekocht,  das  mit  Wasser  verdünnte 
Filtrat  mit  Kohlensäure  stark  übersättigt^  erhitzt,  von  etwa 
gef&lltem  Schwefel  und  kohlens.  Kalk  abfiltrirt  und  das 
kohlens.  Lithion  durch  Verdampfen  abgeschieden.  Sind 
bei  der  ersten  Behandlung  die  Sulfurete  nicht  vollständig 
zerlegt  worden,  so  ist  es  zweckmäfsig,  das  Einleiten  von 
Kohlensäure  nach  vorheriger  Verdünnung  zu  wiederholen. 

A.  Sehr  Otter  (2),  welcher  dieses  Verfahren  nicht 
für  den  Betrieb  im  Grofsen  geeignet  hält,  empfiehlt  zur 
Zerlegung  des  Glimmers  und  Lepidoliths  und  zur  gleich- 
zeitigen Gewinnung  des  Lithions,  Bubidiums,  Cäsiums 
und  Thalliums  folgende  Methode.  Der  Lepidolith  wird 
im  Tiegel  oder  bei  gröfseren  Mengen  im  Flammenofen 
geschmolzen  und  die  geschmolzene  Masse  (zur  rascheren 
Abkühlung  in  kleinen  Portionen)  in  kaltes  Wasser  ein- 
getragen« Das  so  erhaltene  y  tbeils  milchweifse,  theils 
durchsichtige  Glas  (von  spec.  Gew.  2,375)  wird  feiii  ge- 
pulvert, geschlämmt  (3)  und  der  resultirende  feine  Brei  im 


(1)  Dingl.pol.  J.  CLXXII,  447.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  L  (2.  Abtfa.), 
268;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  275;  N.  Jabrb.  Pharm.  XXIII,  16,  65; 
Cbem.  Centr.  1865,  dSl.  —  (8)  Das  zum  BcblSmmen  dieneode  Wasser 
Diomit  eintfi  Tbeil  der  Alkalien  auf  und  ist  dahef  niiil  VerAtfaneik  bei 
den  enteren  OpSratitnien  su  irerweaden. 
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dtlnnflütBigen  Znatande  auf  einraal  mit  der  Hälfte  der  i^^"«- 
Salzs&nremeDge  yeraetst;  weldke  sum  vollatäDdigen  Auf- 
schliefBen  erforderliob  ist  Nach  vierundzwanBig  Standen 
wird  die  Masse  unter  Umrühren  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitzt,  der  Best  der  Salzsäure  zugesetzt  und  die  Einwir- 
kung mehrere  Stunden  durch  Erw&rmen  unterstützt.  War 
ein  kleiner  Ueberschufs  von  Salzsäure  angewandt  worden 
(eine  filtrirte  Probe  mufs  noch  freie  Säure  enthalten;  ge- 
wöhnlich genügen  auf  1  Th.  Lepidolith  etwa  2  Th.  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,20),  so  ist  die  Zersetzung  alsdann 
gewöhnlich  yollständig^  und  die  Kieselsäure  mehr  pulyerig 
als  gelatinös  abgeschieden.  Man  setzt  zur  Oxydation  des 
Eisengehaltes  Salpetersäure  oder  nnterchlorigs.  Natron 
zu,  trennt  die  Flüssigkeit  von  der  Kieselsäure  (welche  in 
kochendem  kohlens.  Natron  fast  völlig  löslich  und  daher 
verwendbar  ist),  fällt  durch  nicht  überschüssiges  kohlens. 
Natron  in  der  Siedehitze  Eisenoxyd,  Tbonerde,  Mangan- 
oxydul  und  die  alkalischen  Erden  (der  Lithiongehalt  bleibt 
wegen  der  Verdünnung  gelöst)  und  concentrirt  das  Filtrat 
durch  Verdampfen,  wobei  gewöhnlich  noch  kohlens.  Man- 
guky  Magnesia  u.  a.  abgeschieden  werden.  Die  klare  Lö- 
sung, welche  jetzt  nur  noch  die  Chloride  des  Kaliums, 
Nfttriums,  Lithiums,  Hubidiums,  Cäsiums  und  Thalliums, 
nebet  wenig  schwefeis.  Salzen  (aus  der  angewandten  Soda) 
und  Kieselsäure  enthält,  wird  mit  Salzsäure  schwach  an^* 
gesäuert»  erhitzt  und»  nach  dem  Ergebnifs  eines  vorläufigen 
Versuchs  mit  reinem  Platinchlorid  (vgl.  S.  182),  mit  soviel 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Kalium- 
platinchlorid versetzt,  dafs  dieselbe  zur  Fällung  des  Bubi- 
dinms,  Cäsiums  und  Thalliums  in  geringem  Ueberschuls 
vorhanden  ist  Verdampft  man  alsdann  bis  zum  Krystalli- 
airen  des  Chlorkaliums,  so  geht  das  sich  anftlnglich  ab- 
scheidende Kaliumplatinchlorid  allmälig  in  Bubidiumplatin- 
chlorid  über;  sollte  die  Flüssigkeit  sich  schliefslich  noch 
mbidiumhaltig  zeigen,  so  wäre  ein  abermaliges  Verdampfen 
unter  Znsatz  von  Kaliumplatinchlorid  vorzunehmen.    Das 
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abgeschiedene  and  aasgewaachene  Gemenge  von  Bubidinm-, 
Oäidum-undThalliampIatinehlorid  wird  nach  dem  beiThallinm 
angegebenen  Verfahren  weiter  behandelt;  ans  dem  Filtrat 
wird  zuerst  das  Platin  durch  Schwefelammonium  abge- 
schieden (welches  Verfahren  Schrötter  der  Fällung  durch 
Zink  oder  Traubenzucker  vorzieht)  und  hierauf  nach  dem 
Eindampfen  das  Lithion  als  kohlens.  Salz  gefallt  —  In 
derselben  Weise  ist  auch  der  Olimmer  von  Zinnwaid,  wel- 
cher bei  der  raschen  Abkühlung  ein  dunkelgrünes  Glas 
von  2,27  spec.  Gew.  giebt;  zu  behandeln;  die  Oxydation 
desselben  ist  wegen  seines  gröfseren  Eisengehaltes  mit 
unterchlorigs.  Natron  vorzunehmen.  —  Durch  besondere 
Versuche  hat  Schrötter  sich  von  der  vollständigen  Zer- 
setzbarkeit  des  Glimmers  und  Lcpidoliths  auf  diesem  Wege, 
sowie  von  der  analytischen  Anwendbarkeit  des  Verfahrens 
überzeugt  Wir  führen  von  Schrötter 's  analytischen 
Ergebnissen,  die  Derselbe  zu  vervollständigen  beabsichtigt, 
ftir  jetzt  nur  Folgendes,  auf  die  Ausbeute  an  den  seltenen 
Metallen  Bezügliche  an.  Lepidolith  (mit  ungefähr  0^5  pC. 
Quarz)  ergab  0,49  pC.  Bubidium  (den  sehr  geringen 
Cäsiumgehalt  mit  eingerechnet),  1,56  pC.  Lithium  und 
ungeftUir  0,006  pC.  Thallium.  Glimmer  von  Zinnwald  (mit 
6,71  pC.  Quarz)  ergab  0,69  pC.  Rubidium,  0,67  pC. 
Lithium  und  0,006  pC.  Thallium.  Die  Verarbeitung  von 
1000  Centnern  Lepidolith  würde  demnach  ungefiLhr  78 
Centner  kohlens.  Lithium ,  6,5  Centner  cäsiumbaltiges 
Rubidiumchlorid  und  6  Pfund  Xballium  liefern. 

Chi  Um.  Zur   Darstellung   von  Cäsium  Verbindungen   empfiehlt 

R.  Böttger  (1)  das  käuflich  zu  habende  (2)  Nauheimer 
Motterlaugensalz.  Ein  Centner  davon  liefert  nahezu  ein 
Pfund  rubidiumhaltiges  Cäsiumplatinchlorid.  Man  zerreibt 
das  Salz  mit  dem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  und 
verdampft  das  Filtrat  auf  etwa  Vs  des  Volums,  wo  in  der 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  186.  --  (S)  J.  pr.  Chem.  XCI,  1S8. 
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nun  anBchiefaenden  Salsmasse  alles  Thallium  and  in  der 
Mutterlauge  alles  Cäsium  und  Rubidium  sich  findet.  Letz- 
tere wird  mit  Platinchlorid  gefHUt  und  der  Niederschlag 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  vom  Kalium- 
salz  befreit. 

O.  Wert  her  (1)  fand  die  Zusammensetzung  des  krj- 
stalliairten  gewässerten  Brombaryums  (nach  Hauer  (2) 
2BaBr  +  5HO)  der  Formel  BaBr-f-2H0  entsprechend; 
die  Krystallform  desselben  bestimmte  Er  als  dem  mono* 
klinometrischen  System  angehörend.  —  Bammelsberg (3) 
hat  dagegen  an  HandTs  (4)  Angaben,  wonach  das  ge- 
wässerte Brombarjum  im  rhombischen  System  krystalllsirti 
erinnert  und  dieselben  bestätigt.  Aus  den  Messungen  von 
Handl  und  Wert  her  sowie  aus  Seinen  eigenen  berech- 
net Bammelsberg  für  die  von  Ihm  gewählte  Grundform 
das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  Brachydiagonale  :  Makro- 
diagonale :  Hauptaze  =  0,3758  :  1  :  0;4348  (das  früher 
angefahrte  Prisma  von  106<^;8'  und  73^,b2'  ist  hiernach 
cx> i  2).  Er  beobachtete  Combinationen  von  P  .  3 1^  3  .  oof  2 
•  f^oo  .  3Jl^oo  .  Poo  .  oolc^ao.  Neigung  von  P  :  P  im 
brachy diagonalen  Hauptschnitt  =  148^,16';  im  makrodia- 
gonalen Hauptschnitt  86^,36';  im  basischen  Hauptschnitt 
102^,2^.  Die  hemimorphe  und  partialflächige  Ausbildung 
der  Erystalle  giebt  denselben  monoklinometrischen  Habitus. 

Auch  das  Jodbaryum  erhielt  6.  Werther  (5)  (ge- 
legentlich der  Darstellung  von  tetrathions.  Baryt)  in  ziem- 
lich grofsen,  gut  ausgebildeten  und  mit  dem  Brombarynm 
isomorphen  Erystallen  von  derZu9ammensetzungBaJ-{-2HO. 
(Neigung  von  ooI^2  :  oot^2  an  der  Brachydiagonale 
=  106«,18';  oof  2  :  ootoo  =  126^40'  (6);    die    entspre- 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  167  ;  J.  pha^n.  [8]  XLVI,  69.  —  (2)  Jah- 
mber.  f.  1859,  188.  -  (8)  Pogg.  Ann.  CXXII,  616.  --  (4)  Jahretber. 
t  1859,  188.  —  (5)  J.  pr.  Cbem.  Xd,  381 ;  Chem.  Centr.  1864,  861 ; 
Bau.  soc  chim.  [S]  11 ,  886 ;  J.  pharm.  [8]  XLYI ,  69.  —  (6)  EMe 
FUchen  aind  nach  der  oben  angegebenen  Betraohtungsweise  der  Brom- 
baryQmkrjratalle  gedeutet 
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chenden  Winkel  des  Brombaryiims  sind  nach  Wert  her 
1060,12'  und  1260,540.  Sie  sind  sehr  zerflieTaUch  und 
färben  sich  an  der  Luft  schnell  rothhraun.  Krjstalle  mit 
dem  Yon  Ü  r  o  f  t  (1)  gefundenen  Wassergehalt  (BaJ  -|-  ^  HO) 
konnte  Werther  nicht  gewinnen. 

Die  (schon  bekannte)  Löslichkeit  des  schwefeis.  Baryts 
und  -Strontians  in  kalter  Schwefelsäure  läfst  sich  nach 
J.  Nicklds  (2)  leioht  darthun,  wenn  man  etwas  festes 
Chlorbaryum  oder  Ghlorstrontium  in  concentrirte  Schwefel- 
säure wirft.  Es  entsteht  nach  und  nach  eine  klare  Lösung, 
die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  trübt  Schwefels.  KaUc 
löst  sich  nur  sehr  wenig  in  der  Säure,  am  lichtesten  der 
Schwefels.  Baryt. 

c«ii>ium.  E.  Sonstadt  (3)  hat  das  von  Lids-Bodart  und 

Jobin  zur  Darstellung  des  Calciums  beschriebene  Ver- 
fahren (4)  dahin  modifieirt,  dafs  Er  statt  des  bei  dem  läa- 
dampfen  so  leicht  zersetzbaren  Jodcaleiums  eine  geschmol- 
zene und  wieder  erstarrte  Misehung  von  1  Aeq.  Jodkalium 
und  1  Aeq.  Chlorcalcium  (auf  etwas  weniger  als  1  Aeq. 
Natrium)  anwendet.  Den  Versohlufs  des  Schmelztiegels 
durch  einen  gut  passenden  Deckel  fand  Er  genügend  (ö). 

wSHITT'  KrystalHsirter  Gay-Lussit  wird  nach  J.  Fritz8ehe(6) 

durch  Vermischen  einer  überschüssigen  gesättigten  Lösung 
von  koblens.  Natron  (spec.  Gew.  1,185-1,200)  mit  Chlor- 
calciumlösung  (spec.  Gew.  1,13  - 1,15)  erhalten.  10  Vol. 
der  ersteren  und  1  Vol.  Chloroalciumlösung  sind  das  pas- 
sendste Verhältnifs.  Die  zuerst  entstehende  flüssige  gal- 
lertige Masse  verwandelt  sich  schnell  in  ein  Sediment  von 
gut  ausgebildeten  Krystallen.  Zuweilen  wird  gleichzeitig 
kömiger  koblens.  Ealk  gebildet  (in  diesem  Fall  bleibt  die 


(1)  Jftbresber.  f.  1856,  8Bd.  ~  (3)  J.  pharm.  [8]  XLV,  402;  8ül. 
A|«u  J,  [8]  XXXIX,  90;  Gh^m.  News  XI,  125.  ^  (3)  Obern.  Newi  IX, 
140.  ^  (4)  Jabresber.  f.  1^8,  125.  ~  (5)  Vgl.  Jabiresber.  f.  1858,  }Se. 
-*  (6)  N.  Petertb.  Aoad.  Boll.  YII,  580;  Zeitachr.  Cbem.  Pbann.  1864, 
588 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIIl,  889. 
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ttb^ratobende  FlüsBigkeit  Iftogere  Zeit  milehig),  welcher  m,!?»^«' 
durch  AbBchl&mmen  mit  der  filtrirten  Mutterlauge  oder 
durch  ein^Oolirtuch,  das  nur  die  Gay-Lussitkrystalle  eurück- 
h&lt,  eotfemt  werden  kann.  Gaj-Lussit  bildet  sich  audi, 
wenn  ge&Uter  kohlens.  Kalk  (feucht  oder  getrocknet)  mit 
concentrirter  Sodaiösung  läogere  Zeit  in  Berührung  bleibt ; 
krystalUnischer  kohlens.  Kalk  wird  dagegen  nicht  mehr 
umgewandelt.  Die  Krystalle  des  künstlichen  Gay-Lussits 
gehören  dem  monoklinometrischen  System  an;  die  rasch 
gebildeten  zeigen  nach  y.  Kokscharoff's  Bestimmung 
die  Combination  ooP  .  —  P;  die  langsamer  (aus  etwas 
verdttnnteren  Lösungen)  entstandenen  sind  gewöhnliqh 
voluminöser  und  steigen  nur  die  beiden  Hemipyramiden 
-f-P  .  — P.  Die  Zusammensetzung  fand  Fritzscbe 
immer  der  Formel  GGaO^,  6Nas0s  -|-  5  U9O  entsprechend. 
—  Fritzsche  beschreibt  noch  die  Erscheinungen,  welche 
bei  Zusatz  von  wenig  Chlorcalciumlösung  zu  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlens.  Natron  und  im  umgekehr* 
ten  Fall  eintreten. 

J.  F.  Marten8on(l)  findet  es  vortheilbaft,  den  unter- 
phosphorigs.  Kalk  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Phosphorcalcium  darzustellen  (2).  Letzteres  erhält  Er  nach 
folgendem  Verfahren.  Man  füllt  einen  kurabalsigen 
Kolben  von  starkem  Glase  mit  abwechselnden  Lagen  von 
Aetzkalk  in  erbsengrofsen  und  Phosphor  in  zoUgrofsen 
Stücken  (auf  1  Gewichtsth.  Phosphor  etwa  ö  Gewichtsth. 
Kalk);  absorbirt  den  Sauerstoff  der  im  Kolben  enthaltenen 
Luft  durch  Anzünden  eines  oben  liegenden  Stückchens 
Phosphor,  und  setzt  den  verkorkten  Kolben  im  Trocken* 
schrank  einer  mlüsigen  Wärme  aus,  um  den  Phosphor 
zum  Schmelzen  au  bringen.    Wenn  die  Farbe  des  Kalks 


(1)  BOBS.  ZeitBohr.  Pbann.  II,  614.  —  (2)  Derselbe  VonchUig 
wurde  schon  Ton  Baohmann  gemacht.  Vgl.  L.  Qmelin*«  Hand- 
buch, 4.  Aufl.,  II,  189. 
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in  ein  Bchmotziges  Grau  übergegangen  ist^  was  bei  öfterem 
UmBcfatttteln  etwa  nach  einem  Tag  stattfindet,  so  entleert 
man  den  Inhalt  des  Kolbens  in  ein  Oeftfs  mit  Wasser 
und  verfUirt  nach  der  vollständigen,  zuletzt  dflrch  ge- 
lindes Erwärmen  zu  unterstützenden  Zersetzung  des  Phos- 
phorcalciums  weiter  in  bekannter  Weise. 

Mac»«-  Zur     Darstellung     des     Magnesiums     empfiehlt    E. 

Beichardt  (1)  statt  des  wasserfreien  Chlormagnesiums 
geschmolzenen  Camallit  anzuwenden.  1000  Orm.  Car- 
nallit,  fein  gepulvert  und  noch  warm  mit  100  Grm.  Flufs- 
spath  gemischt;  geben  beim  Einschmelzen  mit  100  Grm. 
Natrium  in  Stückchen  ungefähr  dieselbe  Ausbeute  an 
Metall ,  wie  600  Grm.  Chlormagnesium.  Der  dem  Car- 
nallit  gewöhnlich  beigemengte  Eisenglimmer  übt  auf  die 
Eigenschaften  des  Magnesiums  keinen  Einflufs;  er  kann 
jedoch  durch  Lösen  des  Doppelsalzes  und  Filtriren  ent- 
fernt werden.  Eieserithaltiger  Camallit  ist  nicht  anwend- 
bar, da  er  bei  der  Reduction  Explosionen  veranlafst. 

T.  L.  Phipson  (2)  hat  über  einige  Eigenschaften 
des  Magnesiums  berichtet.  Jod  und  Schwefel  lassen  sich 
über  Magnesium  destilliren  ohne  es  zu  verändern.  Kiesel- 
säure und  Borsäure  werden  dagegen  leicht  reducirt ; 
Kieselsäure  bildet  bei  überschüssigem  Magnesium  Silicium- 
magnesium ;  das  Product  der  Einwirkung  auf  Borsäure 
ist  eine  schwarzgrüne  Masse ;  die  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  entf&rbt  und  oxydirt;  mit  angesäuertem  Wasser 
aber  kein  riechendes  Gas  entwickelt.  Beim  Erhitzen 
von  kohlens.  Natron  mit  Magnesium  wird  noch  unter  der 
Glühhitze  Kohle  abgeschieden.  —  Ammoniak  und  alkalische 
Langen  wirken  in  der  Kälte  auf»  Magnesium  nicht  ein. 
Fast  alle  Metalle  (selbst  Eisen  und  Mangan  aus  den  Oxy- 
dalsalzen)    werden    durch    dasselbe   aus    ihren    neutralen 


(1)  Jenaisobe  ZeitMshr.  f.  Med.  u.  Natiirw.  I,  499.  ^   (S)  Loiid.  R. 
8oc.  Proo.  XIII,  817 ;  Chem.  News  IX,  S19. 
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Lösangen  regulinisch  ge&Ut;  Alumininm  und  üraD;  viel- 
leicht auch  Chrom  als  Oxyde.  Mit  Kalium  und  Natrium 
bildet  Magnesium  hämmerbare,  das  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zersetzende  Legirungen;  eine  Legirung 
von  85  Th.  Zinn  und  15  Th.  Magnesium  ist  lavendelblau, 
hart  und  spröde  und  zersetzt  wie  die  vorhergehenden  das 
Wasser.  Quecksilber  amalgamirt  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  mit  Magnesium. 

E.  Lesieur  (1)  hat   auf  einige  Bildungsweisen  der  'II2ittS 
phosphors.    Ammoniakmagnesia   (beim    Zusammenbringen   °'*<"**^ 
von    2  Aeq.   Magnesia    mit    1   Aeq.    saurem    phosphors. 
Ammoniak ;   bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  kohlens. 
Ammoniak  oder  Schwefelammonium  auf  phosphors.  Mag- 
nesia 2MgO,  HO,  POe)  aufmerksam  gemacht. 

R.  Hermann  (2)  hat  die  Oxyde  des  Oers  einer 
neuen  Untersuchung  unterworfen ,  in  der  Absicht ,  die 
Bichtigkeit  S^er  früheren  Angaben  (3)  gegenüber  den 
von  Bammelsberg  (4)  erhaltenen  Besultaten  zu  prüfen. 
Er  fand  auch  jetzt,  dafs  Ceroxyd  Ce^Os  sowohl  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  1  Th.  reinem  basisch- 
schwefels.  Ceroxjdoxydul  mit  2  Th.  kohlens.  Natron  und 
Auswaschen  des  Bückstandes,  als  auch  durch  Glühen  von 
völlig  reinem  oxals,  Ceroxydul  bei  vollem  Luftzutritt  er- 
halten wird.  Ceroxyd  ist  ein  licht  isabellfarbenes  Pulver 
vom  spec.  Gew.  6,0,  das  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure nur  schwierig  und  nach  wiederholtem  Eindampfen 
mit  derselben  löst.  Die  Lösung  enthält  Ceroxyd  und 
Ceroxydul.  —  Auch  für  das  durch  Glühen  des  salpeters. 
Ceroxydnls  zu  erhaltende  Cersuperoaydul  CesOg  =  200208; 
CeOs   (ein    isabell&rbenes  Pulver  vom  spec.  Gew.  5,769, 
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(1)  Compt  rend.  LIX,  191 ;  Instit  1864,  288;  J.  phann  [8]  XLVI, 
190;  BnlL  fM>o.  ohim.  [2]  U,  887;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  127;  Ghem. 
Centr.  1866,  111.  ~  (2)  J.  pr.  Cfaem.  XCII,  118;  im  Ann.  Chem.  Centr. 
1864,  817;  BnlL  soc.  cbim.  [2]  HI,  124;  Chem.  News  XI,  218.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XXX,  184  (1848).  —  (4)  Jahreeher.  f.  1869,  186. 
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in  seinem  Verhalten  dem  Ceroxyd  ähnlich)  bestätigt  Her- 
mann Seine  frühere  Beobachtung.  —  Bezüglich  der 
schwefeis.  Salze  des  Cers  theilt  Derselbe  Folgendes  mit. 
Das  rotke  Geroxydexydulsah,  welches  aus  einer  durch  Ein- 
dampfen von  Ceroxyd  mit  Schwefelsäure  erhaltenen 
Lösung  zuerst  krystallisirt  und  welchem  Rammeisberg 
die  Formel  3(CeO,  SOs)  +  Ce^Os,  SSO»  +  18H0  bei- 
gelegt hatte  (1),  ist  nach  Seiner  Analyse  2(2CeO,  3 SOs)  + 
Ce^Os,  3  SOs  -f-  27  HO;  das  zuletzt  krystallisirende  gelbe 
Sah,  von  Bammelsberg  als  CeO,  SOs  -{-  Ce^Os; 
3  SOs  -f  8  HO  beschrieben,  ist  nach  Ihm  2(2CeO,  3  SOs)  + 
3(CeiOs,  3 SOs)  +  42 HO.  Er  vermuthet  übrigens,  dafs 
verschiedene  gelbe  Ceroxydoxydulsulfate  existiren.  — 
BcLsisch-achwefeh*  Ceroxydoxydul  hat  nach  Hermann 
gleichfalls  eine  von  der  Darstellungsweise  abhängige 
wechselnde  Zusammensetzung.  Durch  Fällen  der  Lösung 
des  rothen  und  gelben  Schwefels.  Ceroxydoxyduls  mit 
vielem  heifsem  Wasser  erhielt  Er  das  Salz  4(CeO,  SOs)  -j- 
SCesOs,  2 SOs  +  12 HO;  die  Mutterlauge,  woraus  das 
rothe  und  gelbe  Salz  krystallisirt  war,  ergab  bei  gleicher 
Behandlung  ein  anderes  :  3(GeO,  SOs)  ^  3CesOs) 
2 SOs  -|-  5 HO.  —  Sckwefeb.  Geroxydul  kann  nach  Her- 
mann mit  folgendem  Wassergehalt  krystallisiren  : 
L  2(CeO,  SOs)  +  3H0  (2).  IL  3(CeO,  SOs)  -f 
5  HO  (3).  m.  CoO,  SOs  +  2H0  (4).  IV.  3(CeO, 
SOs)  +  8  HO.  V.  CeO,  SOs  +  3H0  (5).  -  L  wird 
nach  Otto  und  nach  Beringer  in  der  Siedehitze  aus 
der  wässerigen  Lösung  gefallt  Die  übrigen  vier  Salze 
bilden  sich  unter  scheinbar  gleichen  Umständen  bei  ge- 
lindem Erwärmen  und  lassen  sich  nicht  willkürlich  er- 
halten, sie  krystallisiren  sämmtlich  rhombisch  und  scheinen 


(1)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1860,  125.  —  (3)  L.  Gmelin*«  Hand- 
baoh,  4.  Aufl.,  II,  260.  —  (8)  Jahnsber.  f.  1860,  125.  ~  (4)  Diases 
Salz  hatte  Hermann  früher  erhalten.  —  (5)  L.  Gmelin's  Handbaoh 
a.  a.  O. 
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homdomorpb  zu  setD.  Am  häufigsten  entsteht  nach  Her- 
mann sowohl  beim  Erwärmen  als  bei  gelindem  Verdunsten 
der  Lösung  das  bisher  nicht  bekannte  Salz  IV.  in  kurzen 
dicken  Prismen ,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz  bewahren. 
Da  das  gleich  zusammengesetzte  Didymsalz  monoklino- 
metrisch  krystallisirt,  so  betrachtet  Hermann  die  Ver- 
bindungen von  der  Formel  3(E0,  SO«)  -f  8H0  als 
dimorph.  —  Bezüglich  Seiner  Discussion  der  Resultate 
von  Bammelsberg  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Nach  O.  Popp  (1)  erhält  man  ein  reines  Oxyd  des 
Cers  (wie  Er  vermuthet  das  Superoxjd  CeOj)  als  hell- 
gelben hydratischen  Niederschlag  beim  Behandeln  der 
siedenden^  mit  essigs.  Natron  versetzten  Lösung  der  Cerit- 
oxyde  mit  Chlorgas  oder  mit  unterchlorigs.  Natron.  Aus 
diesem  Niederschlag  (dessen  Zusammensetzung  nicht  ei^ 
mittelt  wurde  und  der  in  seinen  Eigenschaften  nicht 
wesentlich  von  dem  Ceroxyduloxyd  abweicht)  erhält  man 
durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Oxalsäure;  Fällen  mit 
Oxalsäure  und  Glühen  des  aus  dem  oxals.  Salz  gewonnenen 
Oxyds  im  Wassersto^btrom  rein  weifses,  an  der  Luft 
rötblich  w^endes  Ceroxydul.  Die  rothgelbe  Lösung  des 
vermeintlichen  Superoxyds  liefert  durch  Fällen  mit  Am- 
moniak hellfleischrothes,  nach  dem  Glühen  kaum  in  Säuren 
lösliches  und  braunrothes  Geroxyd.  Die  durch  längere 
Digestion  dieses  Oxyds  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  schliefslichem  Zusatz  von  Wasser  erhaltene  Lösung 
von  schwefeis.  Geroxyd^  welche  durch  Schwefelwasserstoff 
unter  Fällung  von  Schwefel  zu  Geroxydulsalz  reducirt 
wirdy  giebt  mit  schwefeis.  Kali  einen  hellgelben^  in  Säuren 
leichter  als  in  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Glüht 
man  das  oxals.  Geroxydul  bei  möglichstem  Luftabschlufs; 
so  bildet  sich  metallisches  Cer  als  schwarzgraues  Pulver, 
welches  das  Wasser  nicht  zersetzt,  aber  schon  bei  gelindem 
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(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXI,  861. 
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Erhitzen   zu  rothem   Oxyd   yerglimmt.      (Vgl.   auch   bei 
analyt.  Chemie.) 
Erbiam.  Zwci  FoFßcher  sind  bemüht  gewesen,   die  Lücken  in 

der  Geschichte  der  Oadolinitmetalle  auszufüllen  und  die 
bezüglich  derselben  bestehenden  Zweifel  zu  beseitigen. 
Leider  haben  Ihre  Untersuchungen  keine  übereinstimmenden 
Resultate  ergeben.  —  M.  Delafontaine  (1)  hat  zunächst 
nur  die  Erbinerde  genauer  studirt  und  die  Eigenthümlich- 
keit  derselben  bestätigt.  Die  rohe  Yttererde  stellte  Dela- 
fontaine nach  dem  von  Berzelius  (2)  beschriebenen 
Verfahren  aus  Gadolinit  dar;  die  Trennung  der  verschie- 
denen Gemengtheile  derselben  bewerkstelligte  Er  durch 
fractionirte  Fällung  mit  zweifach-oxals.  Kali  (3)  in  fol- 
gender Weise.  Zu  der  filtrirten  Salpeters.  Lösung  der 
rohen  Yttererde ,  die  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzt 
und  auf  70^  bis  80^  erhitzt  war ,  wurde  tropfenweise  so 
lange  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  zweifach-ozals. 
Kali  gegeben,  bis  der  jedesmal  entstehende  Niederschlag 
beim  Umrühren  nicht  mehr  verschwand;  die  Flüssigkeit 
blieb  dann  einer  mehrtägigen  Buhe  überlassen.  Das 
oxals.  Doppelsalz,  welches  sich  hiemach  i^geschieden 
hatte,  wurde  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  diese  einer 
oftmaligen  gleichen  Behandlung  unterworfen.  Von  den 
erhaltenen  zahlreichen  Niederschlägen  waren  die  ersten 
sämmtlich  krjstallinisch  und  hinterliefsen  beim  Glühen 
einen  gelben  Rückstand;  die  zuletzt  gefällten  waren 
weniger  krystallinisch ,  schwach  rosa  gefärbt  und  hinter^ 
liefsen  geglüht  ein  fast  farbloses  Product.  Die  ersten 
Niederschläge  wurden  nun  einzeln  geglüht,  mit  Wasser 
ausgelaugt  und  die  Rückstände  nach  der  Intensität  ihrer 
Färbung   in   zwei   Portionen    getheilt,    von    welchen   die 

(1)  N.  Arch.  ph.  nat  XXI,  97;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  99; 
J.  pr.  Chem.  XCIV,  297;  Chem.  News  XI,  169,  172,  198.  — 
(8)  L.  Gmeiin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  II,  271.  ~  (8)  Dieae  Methode 
wnrde  Ton  Mosander  beschrieben ;  Berzelins*  Jahresber.  XXIV, 
106;  L.  Gmelin*8  Handbuch,  6.  Aufl.,  II,  264. 
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weniger  geftrbte  durch  nochmuliget  Lösen  in  Salpeter-  ■■m««^*- 
säure  and  Anwendung  des  beschriebenen  Scheidever- 
fahrens  sich  in  einen  stärker  geftrbten  und  einen  nahesn 
£ftrblosen  Antheil  zerlegen  liefs.  Das  gelb  gefärbte  Oxyd, 
vorwiegend  aus  Erbinerde  mit  wenig  Terbinerde  und 
kleinen  Mengen  von  Yttererde  bestehend,  wurde  zur 
weiteren  Beinigung  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
zur  Trockne  verdunstet,  mit  Wasser  wieder  aufgenommen^ 
die  neutrale  Flüssigkeit  mit  gepulvertem  Schwefels.  Kali 
in  der  Kälte  gesättigt  und  der  entstandene,  in  siedendem 
Wasser  leicht  lösliche,  in  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefeis.  Kali  dagegen  unlösliche  Niederschlag  des 
schwefeis.  Erbinerdekali's  unter  Benutzung  dieses  Ver* 
haltens  gereinigt  Der  aus  dem  schwefeis.  Doppelsalz 
durch  Kali  abgeschiedene  Niederschlag  ergab  durch 
Wiederholung  derselben  Behandlung  schliefslich  die  reine 
Erde ,  deren  Eigenschaften  nach  D  e  1  a  f o  n  t  a  i  n  e  die 
folgenden  sind.  Durch  überschüssige  Alkalien  wird  sie 
aus  ihren  Lösungen  als  weifses  gaUertiges  Hydrat  von 
deutlich  ausgesprochenem  basischem  Character  gefWt. 
Das  Erbinerdehydrat  nimmt  an  der  Luft,  ohne  seine 
Farbe  zu  ändern,  Kohlensäure  auf;  es  zersetzt  Ammoniak- 
salze  in  der  Siedehitze  und  löst  sich  in  verdünnten  Sämren 
leicht  zu  sülsschmeckenden  Salzen,  die  zuweilen  fiirblos 
sind,  zuweilen  eine  schwache  Amethystfarbe  zeigen.  Mit 
concentrirter  Salpetersäure  bildet  es  zuerst  ein  gelbes 
basisches  Salz^  das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  einer 
zur  Sättigung  ausreichenden  Menge  von  Säure  entfärbt 
Das  neutrale  Salpeters.  Salz  bleibt  beim  Verdampfen  der 
Lösung  als  weifse,  wenig  zerfliefsliche  Masse  zurück,  die 
in  höherer  Temperatur  schmilzt  ond  nach  der  Abkühlung 
zu  einem  gefärbten  Glase  erstarrt;  durch  starkes  Erhitzen 
wird  es  zersetzt  und  hinterläfst  zuerst  rothgelbes  basisches 
Salz  (dieses  wird  auch  durch  unvollständige  Fällung  des 
Salpeters.  Salzes  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  erhalten), 
zuletzt  wasserfreies  Oxyd.  —  Lietzteres  bleibt  auch  beim 
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Glühen  des  Erbinerdefaydrates  in  harten  orangegeiben 
Stücken  zurück,  welche  sich  in  Säuren  langsam  aber  roll- 
ständig nnd  unter  Entwickelung  von  etwas  Sauerstoff 
lösen.  Feiner  vertheilt  nnd  von  etwas  blasserer,  der  des  Cer- 
oxyduloxjds  ähnlicher  F'arbe  erhält  man  die  Erbinerde 
durch  Glühen  des  oxals.  Salzes ;  durch  anhaltendes  heftiges 
Erhitzen  in  verschlossenen  Gef&fsen  verliert  sie  eine  kleine 
Menge  Sauerstoff  nnd  nimmt  eine  weifse  Farbe  an.  — 
Um  über  die  Existenz  der  Erbinerde  keinen  Zweifel  zu 
lassen,  bat  Delafontaine  das  schwefeis.  Salz  derselben 
mit  der  Schwefels.  Yttererde  und  der  schwefeis.  Terbio* 
erde  (wenigstens  bildete  die  vermuthete  Terbinerde  den 
hauptsächlichen  basischen  Bestandtheil  dieses  Salzes)  ver- 
gleichend untersucht.  Dargestellt  wurden  die  Salze  durch 
Auflösen  der  Oxjdc  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Verdampfen  in  gelinder  Wärme ;  bei  80^  etwa 
schieden  sich  gut  ausgebildete  Krystalle  ab.  Das  Erbin- 
und  das  Yttererdesalz  sind  schwach  rosafarben,  das  Ter- 
binerdesalz  ist  dunkler  gefärbt;  nach  Marignac's  noch 
nicht  veröffentlichter  Bestimmung  sind  sie  sowohl  unter 
sich  als  mit  dem  schwefeis.  Didjm  isomorph  und  haben 
demnach  die  allgemeine  Formel  3(R0,  SOs)  -f"  8  HO.  — 
Die  schwefeis.  Erbinerde  ergab  im  Mittel  von  fUnf  Be- 
stimmungen 42,59  pC.  Erbinerde  (Minimum  42,45;  Maxi- 
mum 42,68)  und  21,42  pC.  Wasser,  woraus  sich  fELr  das 
Erbium  das  Atomgewicht  Er  »  39,68  (wenn  H  =  1) 
ableitet.  —  Schwefels.  Yttererde  enthielt  nach  drei  Be- 
stimmungen 38,62  pC.  Yttererde  und  22,78  pC.  Wasser,  ent- 
sprechend dem  Atomgewicht  des  Yttriums  Y=32,0  (welches 
Delafontaine  jedoch  nur  als  ein  vorläufiges  und  annähern- 
des betrachtet).  —  Schwefels.  Terbinerde  gab  im  Mittel 
von  drei  Versuchen  41,65  pC.  Terbinerde  und  21,69  pC. 
Wasser,  aus  welcher  Zusammensetzung  fdr  das  Terbium 
das  Atomgewicht  Te  «:  37,68  folgt.  —  In  dem  verschie- 
denen Verhalten  der  Gadoliniterden  einerseits  und  der 
Cer-  und  Didymoxyde  andererseits  siebt   Delafontaine 
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einen  weiteren  Beleg  dafür ,  dafs  die  Erbinerde  nicht  ein  ^^^■'•'«i«' 
Gemenge  von  Yttererde  mit  einer  der  Ceriterden  aein 
kann.  Er  hebt  in  dieser  Beziehung  anfser  dem  characte- 
ristischen  Löthrohrverhalten  des  CerB  und  DidymB,  der 
Löelicbkeit  des  Schwefels.  Yttererdekali's  in  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  schwefeis.  Kali,  der  Unver&nder- 
Uchkeit  des  Erbinerdehjdrates  an  der  Lnft  und  der  Färb- 
losigkeit  seiner  Lösung  noch  Folgendes  hervor.  Basisch- 
salpeters.  Erbinerde  ist  dunkelgelb;  basiscb-salpeters.  Di- 
djmoxjd  grau.  Geglühte  Erbinerde  ist  gelb^  geglühte 
didymhaltige  Yttererde  hell  chocoladefarben^  Lanthanozyd 
und  Yttererde  sind  weifs.  Ferner  geht  bei  der  fractionirten 
Ftilung  einer  ceriumhaltigen  Erbinerde  durch  schwefeis. 
Kali  alles  Ceroxydul  in  die  ersten  Niederschläge  über.  — 
Ob  die  Terbinerde  wirklich  existirt,  beabsichtigt  Dela- 
fontaine  durch  weitere  Versuche  festzustellen. 

Ln  Widerspruch  mit  Delafontaine  hat  O.  Popp  (1)  Turum. 
die  von  Mosander  zur  Scheidung  der  Gadoliniterden  be- 
sohriebenen  Methoden,  welche  Er  an  von  Berlin  dar- 
gestellter roher  Yttererde  prüfte,  ihrem  Zweck  nicht  ent- 
sprechend gefunden.  Es  ergab  sich  Ihm  zunächst,  dafs 
die  bei  der  fractionirten  Fällung  *als  mittleres  Product  er- 
haltene Terbinerde  sich  durch  wiederholte  gleichartige 
Behandlung  vollständig  in  einen  mit  der  zuerst  gefällten 
sogenannten  Erbinerde  identischen  Körper  und  in  Ytter- 
erde zerlegen  lärst(2).  Die  Erbinerde  selbst  enthielt,  wie  das 
Absorptionsspeotrnm  der  Lösung  zeigte,  Didym  und,  sofern 
ihre  mit  essigs.  Natron  versetzte  Lösung  beim  Einleiten  von 
Cblorgas  in  der  Siedehitze  die  für  Gersalze  characteristische 
gelbe  Fällung  (vgl.  S.  195)  gab,  auch  Cer.  Die  nach  M  o  s  an- 

(1)  Ann.  Ch.  Phurm.  CXXXI,  179;  im  Aqsb.  Bull.  soo.  chim.  [2] 
III,  121;  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  418;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  374; 
Cbem.  NewB  XI ,  205 ;  dao  auf  das  Atomgewicht  Besüglicfae  Zeitschr. 
anal.  Chem.  III,  628.  —  (2)  Aach  Berlin  hatte  schon  im  Jahre  1860, 
wie  Popp  mitcbellt,  die  Terbinerde  als  ein  in  Erbinerde  und  Ytter- 
erde serlegbares  Gemenge  erkannt. 
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Tttarard«.  j  q  ^»^  Verfahren  isolirte  Yttererde  erwies  sich  als  mit  Alka- 
lien^  Kalk  und  basischen  Salzen  verunreinigt.   Popp  kommt 
hiernach,    obschon    Er   den  Beweis  für  die  Abwesenheit 
eines  eigenthümlichen  Metalls  in  der  sogenannten  Erbin- 
erde streng  genommen  nicht  fUhrt^  zu  dem  Schluls,  dafs 
diese  nur  ein  Gemenge  von  Oxyden  des  Cers  und  Didjms 
ist,  Erbium  und  Terbium  demnach  nicht  existiren.    Popp 
hat  nun  die  F^rtumverbindungen  genauer  untersucht  und 
darüber  Folgendes  mitgetheilt.    Die  Scheidung  der  Ytter- 
erde  von    den    begleitenden    Ceritoxyden   läTst   sich    nur 
durch  kohlens.  Barjt  vollständig  erreichen»    Geroxjd  und 
Didjmoxyd  werden   durch   denselben   schon  in  der  Kälte 
getällty   Yttererdelösungen    werden   dadurch    nicht  verän- 
dert (1).  —  Die  reine  Yttererde  bildet  frisch  gefällt  einen 
weifsen,  dem  Thonerdehydrat  ähnlichen  gelatinösen  Nieder- 
schlag» dessen  Zusammensetzung  im  getrockneten  Zustand 
annähernd   der   Fornel   YO ,  2  HO  entspricht ;    nach  dem 
Glühen    bleibt  wasserfreie   Yttererde    als  schweres   gelb- 
weifses  Pulver   zurück.     Nimmt  das   feuchte   Hydrat    an 
der  Luft  eine  rdthliche  Farbe  an  ^  so  enthält  es  Geroxyd ; 
zeigt  es  nach  dem  Glühen  eine  rein  weifse  Farbe  ^  so   ist 
es  alkali-  oder   kalkhaltig.     Die  Yttererde  gehört,  da  sie 
Ammoniaksalze  in  der  Siedehitze  zerlegt;  zu  den  stärkeren 
Basen  und  zeigt  Analogieen  mit  Magnesia,  welche  Popp 
durch   den  Namen    YUria   anzudeuten  sucht.     Ihre  Salze 
sind  wasserhaltig  blafs  rosenroth,  entwässert  farblos;  die 
Lösungen  derselben   zeigen   im  Spectroscop  fünf  Absorp- 
tionsstreifen,  welche  von  denen  der  Didymsalze  durchaus 
verschieden  sind  (2).    Das  Aequivalent  der  Yttererde  fand 


(1)  Das  Cer  mafs  deniDaoh  alB  Oxydsals  in  der  Lösnng  entbalten 
sem.  Genauere  Angaben  entb&lt  die  rorliegende  Abhandlnng  nicht.  ^ ' 
(S)  In  der  Abhandlung  sind  dieselben  durch  eine  Zeichnung  rer- 
deutlicht;  Ygl.  auch  Dela  Fontaine 's  Bemerkungen  Aber  die  Absorp- 
tionsspectren  der  Gadoliniterden  N.  Arch.  ph.  nat  XZIX,  110.  Neuere 
auf  denselben  Gegenstand  besfigliche  Untersuchungen  ron  Delafon- 
taine  sind  im  nächsten  Jahresbericht  su  besprechen. 
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Popp  bei  der  Analyse  des  in  der  Siedehitze  gefUlten  v«*««'^*- 
achwefels.  Salzes  (der  Oehalt  an  Schwefelsäure  und  an 
Yttererde  wurde  bestimmt)  im  Mittel  von  vier  überein- 
stimmenden Versuchen  =  42,015  oder  in  runder  Zahl  42. 
Es  erg^ebt  sich  hieraus,  wenn  man  die  Yttererde  als  der 
Formel  BO  entsprechend  zusammengesetzt  betrachtet, 
wofür  ihre  basische  Eigenschaft,  die  Nichtflttchtigkeit  der 
Chlorverbindung,  die  Unlöslichkeit  des  Fluorürs  und  die 
NichtfiÜlbarkeit  durch  kohlens.  Baryt  sprechen,  das  Atom- 
gewicht des  Yttriums  Y  =  34. 

Metallisches  Yttrium  erhielt  Popp  durch  Beduction 
des  Yttriumchlorürs  mittelst  Natrium  nach  Wöhler's  (1) 
Methode,  Abschlämmen  des  Oxjdes  und  Auswaschen  mit 
Alkohol  als  ein  im  feuchten  Zustand  eisenschwarzes, 
schimmerndes,  getrocknet  schwarzgrünes  Pulver,  unter 
dem  Polirstahl  schwarzen  metallischen  Strich  zeigend. 
Auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glanz 
und  schwach  röthlichem  Licht  zu  Oxyd.  Trocken  ist  es 
an  der  Luft  unveränderlich ,  von  Wasser  wird  es  in  der 
Kälte  sehr  langsam,  in  der  Siedehitze  schneller  oxydirt, 
durch  verdünnte  Säuren  unter  WasserstofFentwickelung 
gelöst.  Kalilauge  greift  es  nur  in  der  Siedehitze  an ; 
Aetzammoniak  ist  ohne  Einwirkung;  Chlorammonium- 
löflung  wird  dadurch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Ammoniak  zer- 
setzt —  SchfoefefytiriuTn  YS  wird  durch  Glühen  des 
Metalls  in  trockenem  Schwefelkohlenstoffdampf,  unter 
gleichzeitigem  üeberleiten  von  trockenem  Wasserstoff  als 
(etwas  kohlensäurehaltiger)  gelbgrüner,  in  Wasser  unlös- 
licher und  durch  dasselbe  nur  theilweise  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Yttererde  zersetzbarer  Körper  erhalten. 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  beim  Erwärmen  leicht. 
Schwefelyttrium  wird  auch,  gemengt  mit  schwefeis.  Salz, 
durch  Schmelzen  von  Yttrium   mit  Schwefel  und  kohlens. 


(1)  L.  Qmelin't  Handbaoh,  4.  Aufl.,  llp  370. 
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Kali  (nicht  ohne  letzteres) ,  und  ÄnsUngen  der  SchmelEe 
mit  Alkohol  erhalten.  —  Yäriumehlorür ;  a.  wasserhabiffes  : 
Dorch  Verdampfen  einer  salza.  Lösung  von  Yttererde  im 
Wasserbade  y  Lösen  des  Rückstandes  im  Alkohol  und 
langsames  Verdunsten  über  Schwefelsäure  erhKlt  man 
wohlausgebildete  rhombische  Tafeln  des  zerfliefslichen 
Salzes  YCl  +  6  HO.  b.  wasserfreies  Chlorur  YCl  läfst 
sich  nur  durch  Glühen  der  mit  Kohle  gemengten  Ytter- 
erde im  Chlorstrom;  oder  durch  Erhitzen  des  Chloram- 
monium-Chlorjttriums  darstellen.  Beim  Entwässern  des 
wasserhaltigen  Salzes  oder  beim  Glühen  der  Yttererde  in 
Salzsäure  oder  Chlorgas  bleibt  unlösliches  basisches  Chlorür 
2  YO,  YCl  zurück.  Das  Yttriumchlorür  bildet  eine  durch- 
scheinende Masse  von  krystallinischem  Brnch,  es  ist  nicht 
flüchtig  y  zerfliefst  schnell  an  der  Luft  und  verbindet  sich 
mit  anderen  Chloriden  zu  Doppelsalzen.  Quecksilber- 
cblorid  wird  von  einer  Lösung  desselben  leicht  aufge- 
nommen; beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bleiben 
zerfliefsliche,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krjstalle 
von  Queckstlberchlarid-Chlaryürium  TCl,  2Hg01  +  6H0 
-zurück.  —  Yttriumjodür  YJ  wird  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Yttererde  in  Jodwasserstoffsäure  in  zerfliefs- 
lichen, leicht  in  Alkohol  löslichen  Krjstallen  erhalten.  — 
YUriumfluorür  wird  durch  Fluorwasserstoff^  oder  lösliche 
Fluormetalle  aus  Yttererdelösungen  als  gelatinöser ,  in 
überschüssiger  Flufssäure  unlöslicher  Niederschlag  geftllt. 
Ungeglüht  ist  es  in  Mineralsäuren  löslich,  geglüht  wird  es 
nur  von  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt.  —  JQsm/- 
ßuoryUriwn  und  Yttrüancyanür  sind  unbeständige  und 
durch  Abdampfen  der  Lösungen  zersetzbare  Verbindungen. 
—  Ferrocyanyürium  Gfyy  2Y  krjstallisirt  beim  langsamen 
Verdunsten  einer  durch  anhaltendes  Kochen  von  Ytter- 
erde mit  Berlinerblau  erhaltenen  Lösung  in  gut  ausge- 
bildeten ;  nicht  verwitternden  Krystallen ;  in  Wasser  sind 
sie  mit  gelber  Farbe,  in  Alkohol  nicht  löslich.  —  Ferro- 
cyankalium  erzeugt  in   den  Lösungen  der  Yttererdesalze 
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eineo  körnig-kiystalHiiiBohen  Niederschlag,  welcher  ge> 
trocknet  ein  weirses  echwer  lösliches  Pulyer  bildet.  Popp 
betrachtet  denselben  als  ein  Doppelsais  von  der  Formel 
Cfy,  2K  +  Cfy,  2T.  -  Schwefels.  Yttererde.  Die  kalt 
gesättigte  Löaang  der  Yttererde  in  Schwefelsäure  trübt 
sich  schon  bei  .30^  bis  40^  dnrch  Aasscheidung  des  Salses, 
welche  in  der  Siedehitze  fast  vollständig  ist  Das  durch 
Erwärmen  bei  niederen  und  höheren  Temperaturen  ge- 
ftllte  schwefeis.  Salz  hat  dieselbe,  der  Formel  2(YO,S08)4- 
ÖHO  entsprechende  Zusammensetzung,  es  besitzt  eine 
schwach  röthliche  Farbe,  die  es  mit  dem  Krystallwasser 
bei  etwa  180^  verliert;  entwässert  ist  es  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich;  beim  Glühen  hinterläfst  es  eine  schwerlös- 
liche basische  Verbindung.  Durch  Verdampfen  über 
Schwefelsäure  bei  6^  bis  10^  erhielt  Popp  Krystallkmsten 
mit  dem  von  Delafontaine  gefundenen  Wassergehalt 
3(YO,  SOs)  +  8H0  (vgl.  S.  198).  —  Eine  Lösnng  von 
Schwefels.  Kali  und  schwefeis.  Yttererde  giebt  beim  lieber- 
schichten  mit  Alkohol  Krystalle  des  Doppelsalzes  EO, 
SOs  -f-  YO,  SOs  9  die  einen  geringen,  6  pC.  betragenden 
Wassergehalt  beim  Liegen  an  der  Luft  verlieren.  Die 
kalt  gesättigte  Lösung  dieser  Krystalle  wird  durch  Er- 
hitzen unter  Ausscheidung  von  schwefeis.  Yttererde  zei^ 
setzt  Hit  schwefeis.  Natron  läfst  sich  die  schwefeis. 
Yttererde  zusammenschmelzen,  mit  schwefeis.  Magnesia 
verbindet  sie  sich  nicht.  —  Selene.  Yttererde  2(Y0, 
SeOs)  +  5H0  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung  (krj- 
stallisirt?)  erhalten  und  unterscheidet  sich  von  dem 
Schwefels.  Salz  durch  seine  Leichtlöslichkeit  in  höherer 
Temperatur.  —  ßalpeters.  Salz  YO,  NO5  -f  3H0  bleibt 
bei  dem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  gut  aus- 
gebildeten zerfliefslichen  rhombischen  Tafeln  zurück.  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  100^  bis  120^  in  ihrem  Krystall- 
wasser und  geben  dasselbe  bei  160^  bis  170^  vollständig 
ab.  Die  wässerige  Lösnng  hinterläfst  beim  Verdampfen 
einen  Syrup.  —  KahleMs.  Yttererde  YO,  CO«  +  3HO  hat 
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die  TOD  Berlin  (1)  angegebenen  Eigenschaften;  sie  wird 
nur  durch  FtfUong  mit  kohlenB.  Ammoniak  vollkommen 
rein  (alkalifrei)  erhalten  und  hinterläfst  dann  beim  Oltthen 
kohlensäurefreie  Yttererde.  In  überschttssigen  kohlene. 
Alkalien  ist  sie  etwas  löslich.  —  Phosphors.  Yttererde  wird 
durch  phosphors«  Natron  aus  Yttererdelösungen  als  amor- 
pher, nach  dem  Trocknen  röthlicher  Niederschlag  geeilt; 
längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie  in  ein  lösliches 
saures  und  ein  unlösliches  basisches  Salz.  Letzteres  hat 
die  Formel  3Y0,  POö  +  5 HO.  —  Chlors.  Yttererde  wird 
durch  Doppelzersetzung  von  chlors.  Barjt  mit  schwefeis. 
Yttererde  y  Abscheidung  des  Barytüberschusses  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  und  Verdunsten  der  Lösung 
in  Erystallblättchen  erhalten.  —  Die  areene»  und 
öhroms,  Salze  hat  Popp  nicht  näher  untersucht; 
neutrales  chroms.  Kali  fiUlt  aus  neutralen  Yttererde- 
lösungen einen  gelben  basischen  Niederschlag;  das  sauer 
reagirende  Filtrat  giebt  beim  Erhitzen  eine  neue  Fällung. 
Aus  neutral  erhaltenen  Lösungen  läfst  sich  die  Yttererde 
durch  neutrale  chroms.  Alkalien  vollständig  abscheiden.  — 
Für  das  eaeigs,  und  oxcde.  Salz  bestätigt  Popp  Berljn's 
Angaben,  doch  fand  Er  das  essigs.  Salz  in  wasserfreiem 
Alkohol  unlöslich  und  seine  rosenrothe  Färbung  verlor  es 
durch  Umkrjstallisiren  nicht  —  Oxale.  Yttererde-Kali,  KO, 
YO,  C4O6  -f  6  HO ,  scheidet  sich  in  warzigen  Krystall- 
gruppen  ab,  wenn  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  von 
oxals.  Elali  in  der  Wärme  mit  oxals.  Yttererde  gesättigt 
und  der  Abkühlung  überlassen  wird;  es  ist  nicht  unzer- 
setzt  in  Wasser  löslich.  —  Oärons,  Yttererde.  a)  Drei- 
basisches Salz,  3Y0,  CisHfiOii  -f-  14 HO,  wird  durch 
citrons.  Natron  aus  einer  Lösung  von  essigs.  Yttererde 
gefiUlt.  Der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  anftnglich 
beim  umrühren  wieder  auf,   später  wird  er  bleibend,   in 


(1)  L.  OmeÜDB  Handbuch,  4.  Aod.»  II,  278. 
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überschüssigem  Natronsais  ist  er  wieder  löslich.  Er  ist  ^*•'•'*•• 
volaminöB,  krystallinisch ,  schwer  löslich  in  Wasser  nnd 
zwar  noch  weniger  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte.  Von 
verdünnter  Essigsäure  und  von  Mineralsäuren,  Ammoniak^ 
Chlorammonium,  kalter  Kalilauge  wird  das  Salz  leicht 
aufgenommen ,  frisch  gef&lit  auch  von  einer  erwärmten 
wässerigen  Lösung  von  Citronsäure.  Erhitzt  man  diese 
citrons.  Lösung  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  dreibasisches 
Salz  mit  geringerem  Wassergehalt,  der  Formel  3Y0, 
CiiH&On  -f-  7 HO  entsprechend,  aus;  beim  Erkalten  löst 
sich  dasselbe  wieder  auf.  Wird  die  citrons.  Lösung  des 
dreibasischen  Salzes  bei  einer  30^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  verdampft,  so  krystallisirt  zweibasisches  Salz 
in  kleinen  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  2  YO,  HO, 
CiaHsOii  4~  8  HO.  Letzteres  scheint  sich  nach  diesem 
Verhalten  bei  höherer  Temperatur  in  dreibasisches  Salz 
und  freie  Säure  zu  zersetzen.  —  Neutrale  toeins.  Yttererde^ 
2  YO,  CsHiOio  +  8  HO,  wird  durch  Zusatz  des  neutralen 
Kalisalzes  zu  essigs.  Yttererde  als  voluminöser»  in  seinen 
Löslichkeitsverhältnissen  dem  dreibasischen  citrons.  Salz 
sehr  ähnlicher  Niederschlag  gefällt  Löst  man  das  frisch 
gefällte  Salz  in  der  genau  erforderlichen  Menge  von  Wein- 
säure, so  scheidet  sich  das  saure  Salz,  YO,  HO»  CsHiOio» 
nach  kurzer  Zeit  vollständig  als  schwerer  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich.  —  Bauer a. 
Yttererde,  YO,  CsHtOs  +  2  HO,  wird  durch  Verdampfen 
der  Lösung  in  blätterigen,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetheralkohol  löslichen,  bei  140^  schmelzbaren  Krjstallen 
erbalten.  Mit  einem  weiteren  Aequivalent  Buttersäure 
verbindet  es  sich  zu  saurem  butters.  Salz,  das  in  Wasser 
nicht  löslich  ist  und  aus  seiner  alkoholischen  oder  ätheri- 
schen Lösung  durch  Wasserzusatz  als  schwere  ölige  Flüs- 
sigkeit abgeschieden  wird.  —  Bernsteins.  Yttererde,  2Y0, 
CgH^Oe  -|~  3  HO,  wird  aus  einer  Lösung  von  essigs.  Thon- 
erde  durch  bernsteins.  Ammoniak  in  der  Siedehitze  (nicht 
in  der  Kälte)   als  blätterig-krjstallinisches  Pulver  gefällt. 
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Das  Salz  verliert  seinen  Wassergehalt  bei  160^;  in  kaltem 
ui^d  heifsem  Wasser  ist  es  schwerlöslich,  in  Chlorammoninm 
unlöslich  9  in  verdünnten  Säuren  dagegen  leichtlöslich.  — 
Die  Verbindungen  der  Yttererde  mit  TraubensäurOi  China- 
säure; Gerbsäure  und  Harnsäure  sind  schwerlöslich,  sie 
bilden  mit  den  entsprechenden  Alkalisalzen  lösliche  Dop- 
pelsalze. 

Ein  zerriebenes  Gemenge  von  1  Th.  Blatt-Aluminium 
(oder  auch  feinzertheiltes  Eisen  und  Zink)  und  3  Th. 
Quecksilberchlorid  erhitzt  sich,  nach  B.  Böttger(l),  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  unter  Bildung  eines  Amal- 
gams der  genannten  Metalle.  In  einer  Auflösung  von 
Platinchlorid  bewirkt  das  Aluminium  sogleich  unter  Was- 
serstoffentwickelung  eine  Abscheidung  von  Platinschwarz, 
in  Goldchlorid  eine  solche  von  fein  zertheiltem  metallischem 
Gold.  Dünnes  Blatt-Aluminium  entzündet  sich  in  Chlor- 
gas unter  Verbreitung  eines  intensiven  weifsen  Lichts  erst 
dann,  wenn  man  das  Metall  um  eine  messingene  Klavier- 
saite  wickelt,  an  welcher  etwas  unächtes  Blattgold  be- 
festigt ist. 

Aiminimn-  Küustlichen  Coruud  erhielt  Hautefeuille  (2),  indem 

▼•rUndnn- 

«*"*  Er  über  geglühte  amorphe  Thonerde,  welche  in  einer 
Platinröhre  zum  heftigsten,  die  Erweichungstemperatur  des 
Porcellans  fast  erreichenden,  Glühen  erhitzt  wurde,  wäh- 
rend mehrerer  Stunden  einen  anhaltenden  Strom  von  mit 
Fluorwasserstoff  und  Wasserdampf  beladenem  Stickgas 
leitete.  Der  stark  erhitzte  Theil  der  Bohre  war  nach  Be- 
endigung des  Versuchs  im  Inneren  mit  krjstallisirter  reiner 
Thonerde,  von  der  Form  des  vulkanischen  Eisenglanzes 
und  der  Härte  des  Corunds  bedeckt  (die  Erystalle  bilden 
sich  auf  Unkosten  der  kleineren  in  um  so  gröfseren  Indi- 
viduen aus,  je  länger  das  Erhitzen  dauert);    der  aus  dem 


(1)  Ans  dem  polyteclm.  Notisblmti  XIX,  267   in   Zeitsohr.  Cfaem. 
Pharm.  1864,  672.  —  (2)  Ami.  eh.  phys.  [4]  lY,  168. 
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Ofen  ragende  weniger  erhitzte  Theil  der  Röhre  enthielt  nur 
Flaoraluminiam  in  schön  krystallinischen  Massen.  —  H  a  a  %e- 
feuille  betrachtet  die  Bildung  des  Fluoraluminiums  in 
diesem  Versuche  als  Beweis  dafür,  dafs  bei  der  Krystalli- 
sation  amorpher  Oxyde  unter  dem  Einflufs  von  Salzsäure 
oder  Fluorwasserstoff  in  hoher  Temperatur  zuerst  die  ent- 
sprechenden Haloidverbindungen  entstehen.  (Vgl,  bei  Titan- 
säure S.  214  ff.) 

Das  von  Bahr  beschriebene  JFammoayd  (1)  war  von  ^•■»^» 
Nicklds  (2)  als  didjm-  und  terbiumoxydhaltige  Yttererde, 
von  Delafontaine  (3)  als  ein  Qemenge  von  Ceritoxjden 
betrachtet  worden.  Popp  (4)  fand  die  Eigenschaften  des 
Wasiumoxjdes  mit  denen  eines  Gemenges  von  Ceritoxyden 
und  Yttererde  übereinstimmend.  J.  F.  Bahr  (5)  hat  da* 
gegen  bei  einer  genaueren  Untersuchung  dessen  wahr- 
scheinliche Identität  mit  Thorerde  erkannt  Das  spec. 
Gew.  einer  nach  Ebelmen's  Verfahren  aus  verdampfender 
Borsäure  krystallisirten  Probe  fand  Derselbe  jetzt  =  9,769; 
die  früheren  Bestimmungen,  welche  das  spec.  Gew.  7,3 
ergeben  hatten  (6),  waren  mit  sehr  unreinem  Oxyd  ausge- 
führt. Bahr  hat  bei  der  Thorerde  wesentliche  Abwei- 
chungen von  dem  für  dieselbe  bis  jetzt  angenommenen 
Verhalten,  beobachtet.  Insbesondere  geht  die  geglühte 
Thorerde  beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure vollständig  in  das  entsprechende  Salz  über,  welches 
als  firnifsähnliche,  in  Wasser  leicht  und  klar  lösliche  Masse 
zurückbleibt  und  aus  seiner  wässerigen  Auflösung  durch 
Säuren  wieder  gelallt  wird,  welche  Eigenschaft  Bahr  als 
characteristisch  für  Wasiumoxyd  betrachtet  hatte.  Auch 
die  oxals.  Thorerde   zeigt  das   für   das  Wasiumsalz   be- 


(1)  Jfthresber.  f.  1868,  199.  —  (2)  EbendMelbst  201.  ^  (8)  EbMi- 
daseibat  —  (4)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXXXI ,  864 ;  J.  pharm.  [8]  XLYI, 
804.  —  (6)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXIl ,  227 ;  Bull.  aoo.  ohim.  [2]  III, 
281.  —  (6)  Die  in  der  ersten  Mittheilnng  gegebene  Zahl  8,726  bwnht, 
wie  Bahr  bemerkt,  aaf  einem  Schreibfehler. 
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Bcbriebene  Verhalten.  Eine  eingehendere  Characteristik 
d«r  Thorerde  hat  Bahr  in  Aussicht  gestellt. 

C.  Bischof  (1)  glaubt  in  einem  Ealkmineral  eine 
neue  Erde  beobachtet  zu  haben,  welche  sich  durch  ein  in 
Wasser  etwas  lösliches  Oxydhjdrat ,  ein  krjstallisirbares 
schwerlösliches  schwefeis.  Salz  und  eine  entsprechende  sehr 
flüchtige  Chlorverbindung  auszeichnet. 

"LlÜli""  C.  A.  Wink  1er    (2)   hat  Mittheilung  über   Silicium- 

metalle  gemacht  Die  Alkalimetalle;  sowie  Zink  (3),  Blei 
und  Quecksilber  verhinden  sich  nach  Seinen  Beobachtun- 
gen nicht  mit  dem  Silicium  (auf  treibendem  Blei  wird 
dasselbe  rasch  zu  Eiesels&ure  ozydirt;  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Aluminium  und  Zink  unter  Eryolith  und 
Quarzpulver  trat  heftige  Explosion  ein);  Aluminium,  An- 
timon; Wismuth;  Zinu;  Kupfer;  Silber,  Gold  und  Platin 
dagegen  leicht.  Die  Siliciummetalle  (sie  wurden  meist 
durch  Zusammenschmelzen  des  Metalls  mit  Silicium  unter 
Eryolith  dargestellt)  sind  den  Arsenmetallen  ähnlich;  mehr 
oder  weniger  grau,  sprödO;  krystallinisch  und  leicht  schmelz- 
bar. Deutliche  Erystalle  konnte  Winkler  in  keinem 
Falle  erhalten.  —  Bezüglich  der  Einzelheiten  beschränken 
wir  uns  auf  Folgendes.    Aluminium  nimmt;  wenn  es  durch 


(1)  Vorl&üfige  Notis  Pogg.  Ann.  CXXII,  646;  Zeitschr.  Chem. 
-  Pharm.  1864,  667;  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  419;  Chem.  NewB  X, 
195.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCI,  193;  Chem.  Centr.  1864,  774;  im  Anas. 
Ball.  80C.  chim.  {2]  II,  82;  J.  phann.  [8]  XLY,  558.  Zur  Daratellnng 
dea  SUicinma  schichtet  Winkler  ein  inniges  Gemenge  Ton  10  Th. 
Kryolith  und  6  Th.  fein  gepolyertem  Quant  mit  2  Th.  Aluminium  im 
Thontiegel ,  hedeckt  die  Mischung  mit  Chlomatrium  und  setzt  das 
Ganze  einer  halbstündigen  Hellrothglühhitze  aus.  Die  nach  dem  Zer- 
schlagen des  Tiegels  blosgelegten  Kugeln  sind  in  bekannter  Weise  sn 
reinigen.  Das  spec.  Gew.  des  so  erhaltenen,  bis  auf  einen  spurweiaen 
Eisengehalt  reinen  SiUciums  fand  Winkler  =  8,194  bis 2,197.  Rasch 
SU  gelindem  Glühen  erhitzt,  zeigte  es  meistens  Erglimmen  ohne  Ge- 
wichtszunahme. —  (8)  lieber  das  Verhalten  des  Slliciums  zu  Zink  rgl. 
Jahresber.  f.  1857,  160 ,  über  Siliciumkupfer  Jahresber.  f.  1857,  161 ; 
f.  1868,  202. 
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wiederholtes  Umschmelzen  mit  Kryolith  und  Quarz  völlig  ^^^^' 
mit  SiUcium  gesättigt  und  mit  SIliciumkrystallen  durcbBetzt 
ist,  mehr  als  sein  doppeltes  Gewicht  von  demselben  auf, 
dem  durch  die  Formel  ÄlgSi«  ausgedrückten  Verhältnifs 
nahezu  entsprechend  (1).  —  Silicium-Kupfer  mit  5  pC. 
Silicinm  ist  gelblich,  mit  10  pC.  goldgelb,  mit  20-30  pC. 
grau,  sehr  hart  und  spröde,  mit  50  pC.  von  der  Härte  des 
Stahls  und  aufserordentlicher  Sprödigkeit.  Silber  und  Oold 
werden  schon  durch  einen  Gehalt  von  2-3  pC.  Silicium 
spröde.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Platin  mit  über- 
schüssigem Silicium  unter  Kryolith  wurde  ein  weifses,  auf 
dem  Bruch  graues  krystallinisches  Product  erhalten,  dessen 
Zusammensetzung  der  Formel  PtSis  entsprach;  in  der 
Schlacke  fand  sich  noch  unverbundenes  Silicium.  Eisen, 
Nickel  und  Kobalt  gaben  nur  gesinterte  Massen;  bei  der 
Beduction  der  Metalloxyde  durch  Aluminium  unter  Zusatz 
von  Kryolith  und  Quarzpulver  waren  die  ausgeschmolzenen 
regulinischen  Kömer  silicium-  und  aluminiumhaltig.  --  Arsen 
verbindet  sich  mit  Silicium  nicht  direct ;  Arsensüicium,  Si^As, 
wird  jedoch  erhalten,  indem  man  Arscnsiliciumzink  (s.  unten) 
mit  Salzsäure  zersetzt,  den  Rückstand  zur  Verflüchtigung 
von  braunem  Wasserstoffarsen  im  Wasserstoffstrom  gelinde 
glüht  und  successiv  mit  kochender  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure, zuletzt  mit  Kalilauge  behandelt.  Es  bleibt  hiernach 
als  schwarzgraues  krystallinisches  Pulver  zurück,  das  weder 
durch  Glühen  bei  Luftzutritt,  noch  durch  concentrirte 
Säuren    verändert    wird.      Kochende   Kalilauge   greift  es 


(1)  Winkler  beobachtete,  als  Er  eine  alaminiumreichere  Legimng, 
um  den  gröfüeren  Theil  des  nnverbundenen  AInminiiimB  abzuscheiden, 
bis  zum  WeifsglAhen  erhitzte  und  dann  in  kaltes  Wasser  gofs,  unter 
dem  Wasserspiegel  eine  Lichterscheinung.  Das  Silicium  blieb,  nach- 
dem die  siliciumreichere  Legining  mit  Salzsäure  behandelt  war,  in  der 
Grapfaitmodifioation  und  mit  dem  spec.  Gew.  2,004  zurück.  Bei  lang- 
samer Abkühlung  und,  wie  Winkler  glaubt,  auch  wenn  die  in  kaltes 
Wasser  zu  giefsende  Mischung  nur  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  wird, 
erhalt  man  es  nach  Demselben  stets  in  der  Diamantform. 

JfthrMlMriohi  f.  OhMB.  a.  ■.  w.  fSr  1864.  ]4 
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langsam  an^  schmelzende  caustische  oder  kohlens.  Alkalien 
oxydiren  es  rasch  za  arsens.  und  kieseis.  Salz.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  der  Metalle  mit  überschüssigem  Sili- 
cium  und  Arsen  unter  Erjolith  und  Chlornatrium  hat 
Winklerdie  ArsensiliciumYerbindttngen  von  Zink;  Kupfer^ 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zinn,  Silber,  Gold  und  Platin  dar- 
gestellt Sie  sind  sämmtlich  grauweifs,  krjstallinisch  und 
spröde.  Winkler  fbrmulirt  die  Zusammensetzung  einiger 
derselben  nach  Seinen  Analysen  in  folgender  Weise  : 

AtsenMlicinnikiipfer  =s  Ca4As  -f"  di«^« 
a  -eiäen    »  FefAs  +  8ie^ 

„  4Lob«lt  =:  Co,A8  -h  6i«A8 

n  -nickel  =  Ni^As  -f  SieAs. 

Th.  Scheerer  (1)  findet  bei  der  Discussion  der 
Gründe,  welche  aus  den  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  Kieselsäure  für  die  Formel  SiOs  (Si  =  21) 
oder  die  Formel  SiOg  (Si  =  14)  hergeleitet  worden  sind, 
dafs  die  Formel  SiOs  vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus 
die  allein  berechtigte  ist  (2).  Er  hält  es  Air  unzulässig, 
auf  die  einseitige  Betrachtung  physikalischer  Eigenschaften 
hin  über  chemische  Zusammensetzung  zu  entscheiden;  ins- 
besondere haben  nach  Seiner  Ansicht  die  aus  dem  Iso- 
morphismus der  Fluorsilicium-  und  Fluorzinnverbindungen, 
sowie  die  aus  der  Dampfdichte  des  Chlorsiliciums  gezogenen 
Folgerungen  keine  Bedeutung,  weil  in  gleich  krystallisirten 
Körpern  keineswegs  stets  eine  gleiche  Zahl  von  Atomen 
in  gleicher  Gruppirungsweise  anzunehmen  sei,  und  die 
Dampfdichten  sich  bis  jetzt  einem  als  allgemein  und  noth- 
wendig  gültig  erkannten  Gesetz  nicht  unterordnen.  — 
Scheerer  hat  gelegentlich  dieser  Erörterungen  einige 
Versuche  mitgetheilt,  welche  Er  zur  Darstellung  des 
früher  (3)  nicht   erhaltenen    einfach-kiesels.   Natrons   an- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  416;  im  Aqbb.  Cbem.  Centr.  1864,  740.  — 
(2)  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1847-48,  899;  f.  1854,  888;  f.  1856,  852; 
t  1857,  161 ;  f.  1868,  144;  f.  1860,  144;  f.  1861,  28,  208.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  18QP,  148. 
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stellte  und  die  auch  jetzt  den  gewünschten  Erfolg  nicht 
hatten.  Beim  Kochen  von  amorpher  Kieselsäure  mit  einer 
Lösung  von  überschüssigem  kohlens.  Natron  entweicht  in 
Folge  der  Bildung  von  anderthalbfach-kohlens.  Salz  fast 
keine  Kohlensäure ;  wendet  man  nur  wenig  kohlens.  Natron 
an;  so  wird  Kohlensäure  ausgetrieben,  aber  nicht  die  ganze 
durcb  Kieselsäure  verdrängte  Menge.  Durch  Sättigen 
einer  siedenden  Lösung  von  Aetznatron  mit  amorpher 
Kieselsäure,  Zusatz  von  Alkohol  zur  verdünnten  Lösung 
bis  zur  Bildung  eines  reichlichen  Niederschlags,  Auswaschen 
deseelben  mit  verdünntem  Alkohol,  Pressen  zwischen  Fil- 
trirpapier  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  erhielt  Seh  ee- 
r er  das  zweifachs.  Salz,  NaO,2SiO«  +  3 HO.  Bei  lOO« 
verliert  dasselbe  1  Dritttheil  seines  Wassergehaltes,  beim 
Glühen  wird  es  unter  starkem  Aufblähen  wasserfrei. 

A.  Wurtz  hatte  früher  (1)  die  Ansicht  ausgesprochen,  ^"*'^^^^ 
dafs  das  Silicium  (Si  =  28)  als  vieratomiges  Element  sich 
wie  andere  mehratomige  Elemente  in  Verbindungen  an- 
häufen könne ;  Er  hatte  an  zahlreichen  Beispielen  gezeigt, 
wie  die  Zusammensetzung  vieler  natürlicher  Silicate  unter 
der  Annahme  solcher  Polysiliciumverbindungen  sich  in 
systematischer  und  einfacher  Weise  ausdrücken  läfst.  — 
Von  derselben  Betrachtungsweise  ausgehend  hat  C.  Welt- 
zien  (2)  eine  vollständige  Uebersicht  der  von  der  Kiesel- 
säure ableitbaren  künstlichen  und  natürlichen  Silicium- 
verbindungen  gegeben.  In  dem  von  Ihm  adoptirten 
Schema  sind  die  als  Muttersubstanzen  betrachteten  Poly- 
siliciumsäuren  nach  der  Zahl  der  in  denselben  enthaltenen 
Siliciumatome  in  Klassen,  und  nach  der  Zahl  ihrer  durch 
basische  Atome  ersetzbaren  Wasserstoffatome  in  Ordnungen 
getheilt.    Die  Klassen  tragen  die  Namen  :  Mono-,  Di-,  Tri-, 


(1)  B^p.  ohim.  pure  II,  449 ;  Ann.  eh.  pbys.  [8]  LXIX,  856 ;  auch 
Ib  Dt«aa  Lc^oos  de  phüosophie  cihij&iqiie,  Paris  1864,  S.  180.  — 
(t)  In  S«iner  Sohrift  :  Byttemstbohe  Uebersicht  der  Silicate«  Gie(keii 
1864. 
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SrSlSIt."  Tetra-,  Penta-,  Hexa-,  Hepta-,  Octa-,  Ennasiliciumsftare ; 
die  Ordnangen  sind  durch  Nummern  bezeichnet,  welche 
die  Zahl  der  Wassermolecüle  angeben,  deren  Elemente 
die  Säuren  enthalten.     Es  ist  z.  B.  die 

Ite  Mono-        4te  Mono-        Ite  Tetra-         7te  Tetra-        5te  Enna- 
•iliciumBäare   sillciumsaare   siliciams&nre   siliciamBaare    siliciameAnre 

mU  8iU  8i4lo  ^**la  ^^'lo 

H.r»       H^r«       H,r»      Hur"     H,or«» 

Diejenigen  Polysiliciumsäuren,  welche  ebensoviel  Wasser- 
stoffatomo  enthalten  als  die  VerwandtschafUeinheiten  der 
vorhandenen  Siliciumatome  betragen  ,  nennt  W  e  1 1  z  i  e  n 
die  Orthoaäuren  (1)  der  Klassen ;  sie  entsprechen  den  neu- 
tralen Salzen   von  gleichem  Siliciumgehalt ,    z.  B.  Ortho- 

trisiliciumsäure    u^  \^i%  \  Orthoennasiliciumsäure    tt^  [Ose- 

—  In  den  einzelnen  Ordnungen  sind  weitere  Unterabthei- 
lungen durch  die  Anwendung  verschiedener  Tjpen,  je  nach- 
dem die  Wasserstoffatome  durch  Badicale  von  gleicher 
oder  verschiedener  Atomigkeit  ersetzt  werden,  gegeben; 
innerhalb  der  einzelnen  Typen  sind  Varietäten  unterschie- 
den, welche  durch  gegenseitige  Substitution  gleich werthiger 
Radicale  oder  durch  Hinzutritt  von  Wasser  entstehen ;  der 
Wassergehalt  der  Silicate  ist  vorläufig  überall  als  molecu- 
lar  angelagertes  Krjstallwasser  betrachtet.  Folgende  Bei- 
spiele zeigen  die  Anwendung  des  Systems  auf  specielle 
Fälle  (All  =  AI4  =  54,8;  vgl.  S.  15). 


4te  HezasiliciumBänre  n 


r:N 


Typus  Orthoklas  Typus  Desmin 


RVI 


ßie     1 
K,      J 


Sie  1  8U 

RvAOjj  Allvi 

R"  j  Ga 


"Ä"  ^-  Hautefeuille  (2)  erhielt  künstlichen  EnstatU  (3) 

(MgO,  SiOs,  =  3  MgO,  2  SiOs)  durch  mehrtägiges  Erhitzen 
von  Kieselsäure   mit  Chlormagnesium,  bis  nahe  zur  Ver- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  161.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  176; 
Compt.  rend.  LIX,  734;  Instit.  1864,  847;  Bnll.  soo.  chim.  [2]  III,  67; 
Ann.   Ch.  Pbarm.  GXXXIV,  168.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  928. 
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flüchtigungsteinperatur  des  letzteren^  in  farblosen  prisma- 
tischen Erjstallen  des  rhombischen  Systems,  in  ihrer  Dichte 
(3,11)  mit  der  natürlichen  Verbindung  übereinstimmend 
und  nahezu  von  der  der  Formel  entsprechenden  Zusam- 
mensetzung (gefund.  :  MgO  41,3  pC. ;  SiOs  58,7  pC. ; 
berechn.  :  MgO  40  pC. ;  SiOs  60  pC.)-  Setzt  man  dem 
Gemenge  noch  Magnesia  zu,  so  treten  neben  dem  Enstatit 
magnesiareichere  (nach  Haute feuille's  Vermuthung 
Peridot-)  Krjstalle  auf. 

Kieselfluorlithium,  LiFl,  SiFl,  +  2H0,  erhält  man,  nach  *Kr' 
Fr.  Stolba  (1),  durch  wiederholtes  Verdampfen  (und 
Abfiltriren  der  hierbei  ausgeschiedenen  Kieselerde)  einer 
Losung  von  kohlens.  Lithion  in  einem  geringen  Ueber- 
schufs  von  wässeriger  Kieselflufssäure  und  Trennung  der 
sich  ausscheidenden  Salzkrusten  von  der  Mutterlauge. 
Das  Salz  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  was- 
serhellen, vierseitigen ,  schief  abgestumpften  Prismen  oder 
unregelmäfsig  sechsseitigen  Tafeln,  welche  sich  bei  mittlerer 
Temperatur  in  1,9  Th.  Wasser  und  auch  in  Weingeist, 
aber  nicht  in  Aether  oder  Benzol  lösen.  Ihr  spec.  Gew. 
ist  =  2,33.  Bei  100^  werden  die  Krjstalle  ohne  Aende- 
rung  der  Form  wasserfrei,  milchweifs  und  träger  löslich; 
die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Seine  Zusammen- 
setzung läfst  sich  volumetrisch ,  wie  die  anderer  Kiesel- 
fluormetalle  (2)  ermitteln. 

Hautefeuille    hat    weitere    Mittheilungen    über    tu»«. 
die    künstliche    Darstellung     krystallisirter    Titanverbin-  k^mlirt« 
düngen  gemacht  (3).      Brookü  erhielt  Derselbe  (4)  jetzt 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  456;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1864,  895; 
Bull.  BOG.  obiiD.  [2]  11,  886 ;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  75.  —  (2)  Vgl.  Jah- 
retber.  f.  1868,  677.  —  (8)  Die  im  yorjahrigen  Berichte  S.  211  ange- 
Ahrten  und  die  hier  folgenden  Mittheilangen  hat  Hautefeuille  in 
einer  ausföhrL  Ahhandl.  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  129  vereinigt.  — 
(4)  Compt.  rend.  LIX,  188;  Instit.  1864,  237;  Bull.  boo.  chim.  [2]  II, 
194;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  194;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1865, 
10 ;  N.  Areh.  ph.  nat  XXI,  294 ;  SilL  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  424. 
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1)  durch  Zersetzung  des  Titanfluorides  mittelst  Wasser- 
dampf bei  einer  zwischen  den  Siedepunkten  des  Cadminms 
und  Zinks  liegenden  Temperatur.  Mit  reinem  Titanfluorid 
gelingt  der  Versuch  weniger  leicht;  als  indem  man  auf 
geschmolzenes  Fluortitankalium  Salzsäuregas  und  Wasser^ 
dampf  einwirken  läfst.  Der  hierzu  benutzte,  in  der  Abhand* 
lung  durch  Zeichnung  verdeutlichte  Apparat  besteht  aus 
einer  weiten  Porcellanröhre,  die  verkorkt  und  mit  Zu« 
und  Ableitungsröhren  versehen  ist,  und  in  welche  zwei 
in  einander  geschobene  Platinröhren  eingefügt  sind;  die 
engere  derselben  enthält  die  Platinschale  mit  dem  Kalium« 
salz  und  dient  als  Zuleitungsröhre  fUr  das  Salzsäuregas; 
die  etwas  weitere  nimmt  die  Mitte  des  Porcellanrohres 
ein.  Zuerst  werden  Salzsäuregas  und  trockener  Wasser- 
stoff, später,  wenn  der  Apparat  Glühhitze  angenommen 
hat,  Salzsäuregas  und  feuchter  Wasserstoff  zugeleitet.  Die 
ganze  Menge  der  gebildeten  Titansäure  findet  sich  nach 
Beendigung  des  Versuchs  an  der  inneren  Wandung  des 
weiteren  Platinrohres  in  stahlblauen ,  im  durchfallenden 
Lichte  lavendelblauen  Krjstallen  von  der  Form  des  na- 
türlichen   Brookits  und   dem   spec.   Gew.  4,1  abgelagert. 

2)  Brookit  wird  ferner  erhalten,  wenn  Wasserdampf  auf 
ein  Gemenge  von  Titanchlorid  und  Fluorwasserstoff  ein- 
wirkt. Haute feuille  leitete  zu  diesem  Zweck  in  den 
angegebenen  Apparat  gleichzeitig  mit  Titanchlorid  gt* 
sättigtes  trockenes  Salzsäuregas  und  trockenen  Wasserstoff 
über  Fluorkalium;  wenn  die  Glühhitze  erreicht  war  und 
Fluorsilicium  aus  dem  Apparat  austrat,  wurde  der 
trockene  Wasserstoff  durch  feuchten  ersetzt.  3)  Brookit 
entsteht  auch  ,  wenn  ein  Gemenge  von  Titansäure  und 
Fluorcalcium  in  einer  Atmosphäre  von  Fluorsiliciumdampf, 
Salzsäuregas  und  Wasserdampf  anhaltend  bei  schwacher 
Glühhitze  im  Schmelzen  unterhalten  wird.  Als  Apparat 
benutzte  Haute  feuille  eine  senkrecht  disponirte,  an  einem 
Ende  verschlossene  Thonröhre;  am  Boden  derselben  war 
die  Platinschale  mit  der  festen   Mischung  angestellt;   in 
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drei  seitliche  Oeffnongen  waren  die  Porcellanröhren  zum  ^  *^'^«|||^^^ 
Zuleiten  der  Dämpfe  eingefügt.  Das  untere^  am  stärksten  ''***"**«'« 
erhitzte  Dritttbeil  der  Bohre  war  mit  Krystallen  von 
Butil;  das  mittlere  mit  solchen  von  Brookit  und  einem 
pulverigen  Anflug  von  Titansäure  und  Kieselsäure  be- 
deckt,  in  welchem  auch  einzelne  Anataskrystalle  einge* 
meng^  schienen.  —  Wenn  das  Fluortitan  bei  möglichst 
niedriger,  nicht  über  den  Siedepunkt  des  Cadmiums 
steigender  Temperatur  durch  Wasserdampf  zersetzt  wird, 
so  tritt  die  Titansäure  in  wohl  ausgebildeten,  violett  oder 
blau  gefärbten  (1)  Octaedern  von  der  Form  des  Anaiases 
und  dem  spec.  Gew.  3,7  bis  3^9  auf  (bei  nur  wenig  höherer 
Temperatur  entsteht  immer  Brookit).  Ersetzt  man  den 
feuchten  Wasserstoff  durch  feuchte  atmosphärische  Luft, 
so  sind  die  Erystalle  farblos ;  die  Färbung  der  natürlichen 
Anataskrjstalle  ist  demnach  für  dieselben  nicht  wesent- 
lich. —  Als  allgemeines  Besultat  von  Haute feuille 's 
Versuchen  ergicbt  sich ,  dafs  amorphe  Titansäure  durch 
Vermittelung  der  Salzsäure  nur  bei  den  höchsten  Tempe- 
raturen in  krjstallinische  und  zwar  immer  in  Butil  über- 
geht, dafs  dagegen  unter  dem  Einfiufs  von  Fluorwasser- 
stoff bei  der  schwächsten  Glühhitze  Anatas,  bei  stärkerer 
Brookit  und  in  sehr  hohen  Temperaturen  Butil  entsteht. 
Hautefeuille  erörtert  noch,  dafs  alle  von  Ihm  zur  Dar- 
stellung künstlich  krjstallisirter  Titansäure  angewandten  Me- 
thoden sich  auf  folgende  zwei  zurückführen  lassen  :  1)  Zer- 
setzung des  Titanchlorides  oder  Fluorides  durch  Wasserdampf 
und  2)  Erystallisirenlassen  der  amorphen  Titansäure  in  einer 


(1)  Die  Tiolette  FftrbuDg  des  Anatues  rührt  nach  Haute fetiille 
f.  Tb.  von  blauem  Titanozyd ,  b.  Th.  von  einer  kleisen  Menge  des 
purpurrothen  Tüamesquißuifrün  her.  Im  reinen  Zustand  ist  dieses  in 
Wasser  löslich;  es  wird  erhalten,  indem  man  mit Salzsfturegas gemisch- 
ten Wasserstoff  über  Fluortitankalium  leitet,  das  in  einem  Platinapparat 
erhitst  wird.  —  Das  anreine,  bei  der  Darstellnng  des  Anatases  entste- 
hende Rednctionsprodnct  ist  violett,  amorph,  nnlösUcb  in  Wasser  and 
giebt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  reichliche  Dämpfe  Ton  Titanflnorid. 
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Atmosphäre  von  Chlor-  oder  EluorwaBserstoff.    Dafa  auch 
diese  zweite   Methode  nur   eine   Modification    der   ersten 
ist  (sofern  vorübergehend  Titanchlorid   oder  -flaorid   und 
Wasser   gebildet  werden,  welche  sich  wieder  umsetzen), 
hat  Hautefeu i  11  e  durch   einen   Versuch   mit  Thonerde 
und  Fluorwasserstoff  bewiesen.    (Vgl.  S.  206.) 
kf lunjldlte         Ueber  die  künstliche  Darstellung  krjstallisirter  Titan- 
titan*.  Baiw. Bäurevorbindungen     hat    Hautefeuille    (1)    Folgendes 
mitgetheilt.     Titanit  bildet  sich  bei  mehrstündigem  heftigem 
Glühen  eines  mit  geschmolzenem  Chlorealcium  bedeckten 
Gemenges  von  3  Th.  Kieselsäure  und  4  Th.  Titansäure 
im  Platintiegel.     Die  Erjstalle  sind   um  so  besser  ausge- 
bildet, je  langsamer  das  Chlorealcium  einwirkt;  sie  werden 
um  so  gröfser,  je  länger  das  Erhitzen  dauert.    (Wendet 
man  gröblich    gepulverten  Butil  an    und   erhitzt  man  die 
Mischung  während  einiger  'Tage  im  Eohlentiegel,  so  findet 
man  nach    dem  Auslaugen    des  Productes  mit  verdünnter 
Salzsäure  die  Byitilfragmente  mit  durch  Gröfse  und  Glanz 
ausgezeichneten    Titanitkrystallen    überdeckt.)       Beinere 
Ejrjstalle  fand  Hautefeuille  in  Erystallform;  spec.  Gew. 
(3,45)  und  Zusammensetzung  mit  natürlichem  Titanit  über- 
einstimmend;  meistens   sind   dieselben  mit  neugebildetem 
Butil  und  mit  einer    opaken  kieselsäurereichen  Substanz 
innig    gemengt.  —  Setzt   man     bei   der    Darstellung   des 
Titanits  eine  kleine  Menge  Manganchlorür  zU;   so  erhält 
man    die   dem   Oreenovü   entsprechende  Modification  (die 
Analyse  ergab  SiOs  31,9  pC;  TiO,  38,5  pC;  CaO  20,7  pC; 
MnO  8,9  pC.)  —  Versuche,    den   Kalk  im  Titanit   durch 
Baryt,  Magnesia,   Manganoxydul  oder  Kali  zu  ersetzen, 
ergaben    ein   negatives    Besultat;    nur    mit   Chlorbaryum 
wurden ,  einige  durchwachsene  Krystalle  vom  Ansehen  des 
Greenovits,    gemengt  mit  Butil   und   kieseis.  Baryt,   er- 
halten. —  In    einer   Atmosphäre  von   Wasserdampf  wird 


(1)  Compt  rend.  LIX,  698,  732 ;    Instit.  1864,  387,  846 ;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  III,  64,  66 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  28,  165. 
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der  Titanit  m  der  schmelzenden  Mischung  in  P^owskü  ^^^;^^ 
▼erwandelt.  Man  erhitzt  zur  Darstellung  dieser  Verbindung***""*'  •"■* 
das  Gemenge  in  einer  Flatinschale,  die  in  einen  Thon- 
tiegel  eingesetzt  ist,  in  welchen  durch  ein  luftdicht  einge- 
fügtes Bohr  ein  Strom  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure 
eingeleitet  wird^  einige  Stunden  zu  heftigem  Bothglühen 
und  isolirt  die  Krystalle  aus  dem  geschmolzenen  Product 
durch  wiederholte  Behandlung  desselben  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  und  mit  Kalilauge  (schönere  Krystalle 
bilden  sich^  wenn  man  die  Kohlensäure  durch  mit  Wasser- 
dampf  und  Salzsäure  gesättigte  Luft  ersetzt;  an  der  Ober- 
fläche der  Mischung  entstehen  hierbei  immer  Butilkry- 
stalle).  —  Der  so  erhaltene  Perowskit  erscheint  in  licht- 
gelben quadratischen  Tafeln  von  lebhaftem  Fettglanz  und 
dem  spec.  Gew.  4^0.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  CaO,  Ti02.  —  Erhitzt  man  Titansäure 
mit  dem  lOfachen  Gewicht  Chlormagnesium  und  einer 
kleinen  Menge  Chlorammonium  bei  Luftabschlufs  kurze 
Zeit  zum  Weifsglühen  und  laugt  nun  das  Schmelz- 
product  mit  essigsäurehaltigem;  zuletzt  mit  reinem  Wasser 
aus,  so  bleibt  krystallisirte  tttans.  Magnesia  in  glänzenden^ 
sechsseitigen ,  wahrscheinlich  dem  rhombischen  System 
angehörenden  und  durch  Spuren  von  Mangan  röthlich  ge- 
färbten Tafeln  zurück.  Sie  ritzen  Glas,  haben  das  spec. 
Gew.  3,91  und  die  Zusammensetzung  MgO,  TiOs«  (Unter- 
läfst  man  bei  der  Darstellung  den  Zusatz  von  Chloram- 
monium,  so  ist  der  Magnesiagehalt  der  Krjstalle  etwas 
gröfser.)  Zweibaaisch-täans.Magnesia^  2  Mg O,  TiOi,  bildet  sich 
beim  Schmelzen  eines  Gemenges  von  2  Th.  Titansäure,  1  Th. 
Magnesia  und  10  Th.  Chlormagnesium.  Durch  Behandeln 
des  Schmelzproductes  mit  vielem  Wasser,  Abschlämmen  der 
leichteren  Substanzen  und  Erhitzen  des  Bückstandes  mit 
verdünnter  Essigsäure,  bis  alle  blätterigen  Gebilde  gelöst 
sind^  erhält  man  die  Verbindung  in  regulären  Octaedern 
von  grofsem  Glanz ;  sie  sind  härter  als  Glas  und  haben 
das   spec.   Gew.    3,52.   —   In    gleicher   Weise  (mit   einer 
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^«;;21wli.  Mischung  von  2  Th.  Titanafiure,  5  Th.  Eisenflaorür  und 
fit.»«,  ««i'«- einem  groijBen  Ueberschurs  von  Chlomatrium)  läfat  sich 
das  moeibastsch'tüans.  Eiaenoxydul,  2FeO^  TiOs,  darstellen. 
Es  bildet  sehr  kleine ,  prismatische,  stahlglänzende  Ery- 
stalle  von  dunkler  Purpurfarbe;  zerrieben  erscheinen  sie 
ockergelb.  Ihr  spec.  Gew.  ist  =  4^37;  sie  sind  nicht 
magnetisch  und  enthalten  kein  Eisenoxjd  (bei  ihrer  Dar* 
Stellung  setzten  sich  im  oberen  Theil  des  Thontiegels  Octa- 
eder  von  Eisenoxyduloxyd  an,  durch  Verflüchtigung  und 
Zersetzung  des  Fluorürs  gebildet).  Führt  man  die 
Schmelzung  in  einer  offenen  Schale  aus,  so  erhält  man 
nur  Rutil  und  krystallinisches  Eisenoxyd.  —  ZweibasUch- 
tüans.  Manganoxydul  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Titan- 
säure mit  Fluormangan,  aber  immer  gemengt  mit  dem 
blätterig  krystallisirenden  einfach-sauren  Salz.  Beide  Ver- 
bindungen wurden  nicht  näher  untersucht  —  Haute* 
feuille  erörtert  schliefslich  die  Analogie  in  der  Zu- 
sammensetzung der  kieseis.  und  titans.  Salze,  von  welchen 
Er  die  der  Magnesia,  des  Eisen-  und  Manganoxyduls  be- 
sonders hervorhebt. 
w*ifri.m.  j^   Persoz    und    Jules    Persoz  (1)  theilen    vor- 

läufig und  anschliefsend  an  die  früheren  Untersuchungen  (2) 
mit,  dafs  es  Ihnen  gelungen  sei,  in  dem  Wolframmineral 
das  Vorhandensein  mehrerer  Badieale  darzuthun.  Diese 
Badicale  erzeugen  Säuren  von  sehr  verschiedenem  Sauer- 
stoffgehalt und  eins  derselben  auch  basische  Oxyde,  deren 
Salze  theils  farblos,  theils  gelb  gefärbt  seien, 
^."luw"'  ^*  Marignac   (3)  kommt   bei    der   Discussion   der 

Ansicht,  welche  Persoz  (4)  bezüglich  der  Wolframsäure 
ausgesprochen  hat ,  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  sich  aus  der 
Zusammensetzung  der  Wolframs,  und  metawolframs.  Salze 
für   die  Säure  die  Formel  WO3   als  die  wahrscheinlichste 


(1)  Compt.  rend.  LVm,  1196;  Instit  1864,  205;  Bull.  soc.  cbim. 
[t]  n,  188 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  600.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  218.  — 
(8)  Ann.  eh.  phjs.  [4]  III,  66.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863,  218. 
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ableitet  —  V.  Begnanlt  (1)  hat  daran  erinnert,  daft 
anch  die  spec.  Wärme  des  Wolframa  nur  mit  dieser 
Formel  oder  einem  Multipluro  derselben  vereinbar  ist.    « 

C.  D.  Braun  (2)  bestätigt  für  das  aus  den  Alkali-  « 
salzen  durch  Säuren  in  der  Kälte  gefällte  lufttrockene 
Wolframsäureh jdrat  die  von  Riebe  (3)  aufgestellte  For* 
mel  W  08,2  HO.  Dasselbe  verliert  ohne  Aenderung  der 
weifsen  Farbe  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  noch 
1  Aeq.  Wasser  und  hat  dann  wie  das  gelbe  Wolframsäure- 
hydrat die  Formel  WO3;  HO.  Beide,  das  gelbe  und  das 
weifse  Hydrat,  geben  bei  100  bis  IW  nochmals  Wasser 
ab  und  gehen  in  ein  weiteres  gelbes  Hydrat  von  der  For- 
mel 2  WO»,  HO  über. 

Für  metawolframs.  Ammoniak,  welches  nach  dem  von  ^^5*' 
Bcheibler(4)  beschriebenen  und  von  Persoz  (5)  modi- 
ficirten  Verfahren  dargestellt  war,  hat  Marignac  (6)  die 
Formel  NH4O,  4W08  +  8H0  bestätigt  (7).  Setzt  man 
der  warmen  wässerigen  Lösung  des  Salzes  Alkohol  zu,  so 
bilden  sich  bei  der  Abkühlung  monoklinometrische,  durch 
Vorherrschen  der  Endflächen  als  rhomboidale  Blättchen 
ausgebildete  Krystalle  von  der  Formel  NH4O,  4W08  + 
6 HO.  Die  Lösung  des  metawolframs.  Ammoniaks  wird 
in  der  Kälte  durch  Salzsäure  nicht  gefallt  (nur  bei  grofsem 
üeberschufs  von  concentrirter  Säure  bildet  sich  ein  kry- 
stallinisches  Gemenge  von  Chlorammonium  und  saurem 
Wolframs.  Ammoniak),  bei  anhaltendem  Sieden  der  Mi- 
schung scheidet  sich  unlösliche  Wolframsäure  ab;  durch 
freiwilliges  Verdunsten  erhält  man  dagegen  saures  meta- 
wolframs. Ammoniak  in  sehr  leicht  verwitternden,  wahr- 
scheinlich triklinometrischen  Krystallen  von  der  Zusammen- 


Ammotilak. 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [4]  III,  71.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCI,  89;  Chem. 
C«ntr.  1864,  574 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  I,  868.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867, 
187.  —  (4)  Jabresber.  f.  1860,  166;  f.  1861,  219.  —  (5)  Jabresber. 
f.  1868,  214.  —  (6)  Ann.  cb.  phys  [4]  HI,  71.  --  (7)  Vgl.  anob  Jab- 
resber. f.  1864,  844 ;  t  1867,  189. 
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BetBung  3NH4O,  HO,  leWOs  +  16  HO.  Durch  reines 
Wasser  wird  dieses  Salz  zersetzt;  aus  der  verduDsteten 
Lösung  krjstallisirt  zuerst  neutrales  Salz  (dieses  enthält 
einen  kleinen  Ueberschufs  von  Wolframsäure  und  verwit- 
tert leicht);  später  ein  Gemenge  von  saurem  Salz  mit 
unlöslicher  Wolframsäure. 

verwadwi-  Q.  Mariguac  (1)  hat  bei  fortgesetzten  Untersuchun- 

gen der  Verbindungen  von  Kieselsäure  mit  Wolframsäure  (2) 
die  Existenz  dreier  verschiedener,  wohl  characterisirter 
Doppelsäuren  erkannt.  Die  wichtigste  und  beständigste 
derselben  ist  die  Kteseldtwdecitßolframsäure  oder  schlecht- 
weg Kieselwolframsäure  {acidesiltcotunffstique),  SiO«,  I2WO3, 
welche  bei  dem  Kochen  von  gelatinöser  Kieselsäure  mit 
einer  Lösung  von  saurem  Wolframs.  Kali  oder  Natron  ent- 
steht, sich  aus  ihren  sehr  löslichen  und  meistens  gut  kry- 
stallisirbaren  Salzen  leicht  abscheiden  läfst  und  zwei  schön 
krjstallisirende  Hydrate  bildet.  Die  Kieseldeciwolfram' 
säure  {acide  »ilicodicitungsüque),  SiOs,  IOWO3,  wird  unter 
gleichen  Bedingungen  mit  saurem  wolframs.  Ammoniak 
erhalten.  Sie  ist  schwieriger  aus  ihren  Salzen  zu  isoliren 
und  bildet  kein  krjstallisirbares  Hydrat.  Ihre  aufserordent- 
lich  löslichen  Salze  sind  meistens  unkrystallisirbar  und 
zersetzen  sich  leicht;  auch  die  freie  Säure  wird  schon  beim 
Verdampfen  ihrer  Lösung  in  der  Wärme  unter  Ausschei- 
dung einer  kleinen  Menge  von  Kieselsäure  zerlegt.  Hierbei 
entsteht  eine  dritte  Säure,  die  in  ihrer  Zusammensetzung 
mit  der  Kieselwolframsäure  übereinstimmt,  in  ihren  Eigen- 
schaften aber  völlig  von  dieser  verschieden  ist  Marignac 
bezeichnet  dieselbe  als  Wolframkiesehäure  {acide  iungsUy- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  6;  gekürst  in  J.  pr.  Chem.  XGIV,  866; 
Resnm^  der  Resultate  ohne  Beschreibung  der  Salze  in  Gompt  xend. 
LVIfl,  809;  Inatit.  1864,  147;  Bull.  soc.  chim.  [2]  II,  188;  N.  Arch. 
ph.  nat.  XX,  5;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXII,  25;  Chem.  Centr.  1864, 
820;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  877;  Chem.  Newa  IX,  288,  279.  — 
(2)  Vgl  Jahresber.  f.  1862,  145;  f.  1868,  216. 
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siHcique)  und  unterscheidet  sie  durch  die  Formel  12W0s,  ^II5l*Von"' 
SiOa.  Ihr  Hydrat  ist  krystalliairbar ,  leicht  löslich  und  uu^JZ'^ 
serfliefslich ;  ihre  mit  den  kieselwolframs.  isomeren  Salze  ^^''*'"^"''*- 
unterscheiden  sich  von  diesen  durch  Erjstallform,  Oehalt 
an  Krystallwasser  und  gröfsere  Löslichkeit.  Alle  diese 
Säuren  bilden  Salze  mit  2  und  mit  4  Atomen  Basis,  von 
welchen  die  ersteren  am  leichtesten  krystallisiren  und  alka- 
lische Beaction  zeigen ,  gleichwohl  aber,  wegen  ihrer 
Fähigkeit  die  kohlens.  Salze  der  Alkalien  zu  zersetzen, 
als  die  sauren  Salze  zu  betrachten  sind.  —  Die  Analyse 
dieser  Verbiodungen ,  welche  wegen  der  unvollständigen 
Zersetzbarkeit  derselben  durch  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
Schwierigkeiten  bietet,  führte  Marignac  in  folgender 
Weise  aus.  Die  Lösung  wird  durch  Salpeters.  Quecksil- 
beroxydul gefällt,  die  Mischung  zum  Sieden  erhitzt,  mit 
Ammoniak  bis  zur  schwärzlichen  Färbung  des  Nieder- 
schlags versetzt  und  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakent- 
wickelung gekocht;  der  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  von 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  abfiltrirte  und  ausgewaschene 
Niederschlag  hinterläfst  nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
die  Gesamrotmenge  der  Kieselsäure  und  Wolframsäure; 
die  Base  ist  als  Salpeters.  Salz  nebst  wenig  Salpeters. 
Quecksilberoxydul  in  der  Lösung  enthalten  und  wird  durch 
Verdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  in  schwefeis. 
Salz  verwandelt.  Bei  den  kieselwolframs.  Salzen  gelingt 
die  Abscheidung  der  Wolframsäure  nach  diesem  Verfahren 
vollständig,  bei  den  anderen  Salzen  geht  dieselbe  zu  einem 
kleinen  Theil  in  die  Lösung  über.  Sie  wird  aus  letzterer, 
wenn  die  Base  eine  alkalische  ist,  durch  Verdampfen  mit 
Schwefelsäure ,  Lösen  des  schwefeis.  Salz€b  in  Wasser, 
Verdampfen  mit  Salzsäure  und  Wiederauflösen  gewonnen ; 
bei  anderen  Basen  ist  der  Verdampfungsrückstand  mit 
kohlens.  Natron  zu  schmelzen,  die  Schmelze  mit  Wasser 
zu  behandeln  und  die  Wolframsäure  sowohl  im  alkalischen 
Filtrat  als  in  der  unlöslichen  Base  durch  Verdampfen  mit 
Sala»äure  und  Wiederlösen  in  Wasser  aufzusuchen.     Dm 
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dti.8  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Wolframsäure  zu  aser- 
legen^  schmilzt  Marignac  dasselbe  mit  dem  dreifachen 
Grewicht  sauren  schwetels.  Kali's  bis  zur  vollständigen  Lö- 
sung der  Wolframsäure,  entzieht  der  Schmelze  durch 
Digestion  mit  Wasser  das  schwefeis.  Kali  und  behandelt 
den  Bückstand  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak, 
welche  die  durch  Fluorwasserstoff  auf  ihre  Reinheit  zu 
prüfende  Kieselsäure  zurückläfst.  Die  Scheidung  der  ge- 
glühten Säuren  durch  Fluorwasserstoff  oder  durch  Schmel- 
zen mit  kohlens.  Natron  und  Fällen  der  Kieselsäure 
mittelst  Chlorammonium  erwies  sich  als  ungenügend.  — 
Die  speciellen  Resultate  von  Marignac 's  Untersuchung 
sind  nun  folgende  :  Zur  Darstellung  der  Kieselwolframsäure 
dient  am  besten  das  in  verdünnter  Salpetersäure  schwierig, 
in  Wasser  nicht  lösliche  Quecksilberoxjdiilsalz.  Man  föllt 
dasselbe  durch  Zusatz  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul  zu 
einer  siedenden  Lösung  von  kieselwolframs.  Kali  oder 
Natron,  zersetzt  den  wohlgewaschenen  Niederschlag  durch 
die  genau  nöthige  Menge  von  Salzsäure  (der  Punkt  der 
vollendeten  Zersetzung  wird  an  der  Klärung  der  trüben 
Flüssigkeit  erkannt)  und  beseitigt  einen  spurweisen  Queck- 
silbergehalt des  Filtrates  durch  (nicht  überschüssigen) 
Schwefelwasserstoff;  ein  etwaiger  Salzsäuregehalt  läfst  sich 
durch  Verdampfen  zur  Trockne  und  Wiederauflösen  ent- 
fernen. Durch  freiwillige  Verdunstung  der  concentrirten 
Lösung  erhält  man  die  Säure  in  farblosen  oder  schwach 
gelblichen,  durch  Gröfse  und  Glanz  ausgezeichneten  Qua- 
dratoctaedern  von  der  Zusammensetzung  4  HO,  SiOt, 
12W08  -f-  29  HO.  Dieselben  sind  Combinationen  von 
P.ooPoo.OP,  mit  den  Neigungen  P  :  P  in  den  End- 
kanten =  109^9';  im  basischen  Hauptschnitt  =  lVfiß\ 
Sie  verwittern  an  der  Luft,  beginnen  bei  36^  zu  schmelzen 
und  verflüssigen  sich  bei  53^,  indem  sich  ein  anderes  krj- 
stallinisches  Hydrat  ausscheidet.  Bei  100^  verlieren  sie 
25  Aeq.  Wasser,  die  übrigen  in  höherer  Temperatur,  die 
letzten  erst  über  dbffi.     Bis  3öO<^  erhitzt  bewahrt  die  Säure 
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ihre  Löslichkeit;    bei  stärkerem   Erhitzen   verwandelt   sie  ▼«**»<>•» 
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sich  in  ein  gelbes  unlösliches  Gemenge  von  KieselsSare 
and  Wolframsäure.  Das  oben  erwähnte^  bei  dem  Schmel- 
sen  der  octa^drischen  Krjstalle  abgeschiedene  Hydrat  hat 
die  Formel  4  HO,  SiO«,  12  WO«  +  22HO;  es  bildet  sich 
auch;  wenn  die  Kieselwolfrarasäure  aus  einer  salzsäure- 
oder  schwefelsäurehaltenden  Lösung  krjstallisirt  Die 
KryBtalle  sind  Combinationen  eines  Rhomboeders  (R)  mit 
der  basischen  Endfläche  und  einem  untergeordneten  spitze- 
ren  Rhomboeder,  wodurch  sie  den  Habitus  von  Cubo- 
octaedern  erhalten  (R  :  R  in  den  Endkanten  =  88^^48'; 
OP  :  R  =s  124<>,25');  sie  unterscheiden  sich  von  den  vor- 
hergehenden sogleich  durch  ihre  Luftbeständigkeit.  Die 
Kieselwolframsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich; die  bei  1^^  gesättigte  wässerige  Lösung  enthält  auf 
1  Th.  octaedrische  Säure  0;104  Th.  Wasser  und  hat  das 
spec.  Gew.  2,843.  Die  alkoholische  Lösung  mischt  sich  mit 
einem  gleichen  Volum  Aether  ohne  Trübung;  bei  gröfserem 
Aetherzusatz  scheidet  sich  die  concentrirte  ätherische  Lö- 
sung als  sjrupdicke  Schicht  ab;  welche  in  Wasser  klar 
löslich  ist ,  beim  Erhitzen  aber  nach  vorübergehender 
Trübung  den  Aether  abgiebt.  Man  erhält  diese  sjrup- 
artige  Flüssigkeit  auch  durch  Aussetzen  der  octaedrischen 
und  rhomboedrischen  Kieselwolframsäure  in  Aetherdampf; 
100  Th.  rhomboedrische  Säure  nehmen  etwa  13  Th.  Aether 
auf  (Kieselwolframsäureäther  sind  in  dieser  Flüssigkeit 
nicht  enthalten).  —  Die  Kicselwolframsäure  zeigt  stark 
saure  Eigenschaften  ^  sie  zersetzt  die  kohlens.  Salze  und 
bildet  leicht  Doppelsalze.  Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme 
des  Quecksilberoxjdulsalzes  löslich  und  fast  sämmtlich  gut 
krystallisirbar;  durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie 
nicht  verändert,  durch  caustische  und  kohlens.  Alkalien 
'Wird  aus  ihren  Lösungen  Kieselsäure  gefüllt,  der  durch 
Ammoniak  gefällte  Niederschlag  löst  sich  in  der  Siedehitze 
vieder.  Li  der  Glühhitze  geben  sie  unter  schwacher 
Feuererscheinung  einen  Rückstand,  welcher  freie  Wolfram- 
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^*'^"r"'  sä'^rö  enthält.  KiesehDolframs.  Ammoniak,  Vierbasisches, 
Si  4NH4O,  SiO,,  12W08  +  16  HO,  ist  identisch  mit  dem 
Kie-eMo«.  g^,^^  welchcm  Marignac  früher  die  Formel  7NH4O,  HO, 
20  WOs,  2  SiOa  -f  24  HO  beigelegt  hatte.  Es  wird  durch 
Sättigen  der  freien  Säure  mit  Ammoniak  oder  durch  an- 
haltendes Kochen  einer  Lösung  von  kieseldeciwolframs. 
-Ammoniak  (s.  unten)  und  Verdunsten  in  opaken  weifsen 
Warzen  erhalten.  Mit  Salzsäure  gekocht  geht  es  in  das 
zweibasische  Salz,  2NH4O,  2H0,  SiO»,  12W0s  +  6H0, 
über  (1).  Mit  Ammoniak  erhitzt  geben  beide  Salze  schwer- 
lösliches saures  wolframs.  Ammoniak,  das  sich  abscheidet 
und  kieseldeciwolframs.  Salz,  das  beim  Verdunsten  krj- 
stallisirt.  Kieaelwolframs.  Kali,  a)  Vierbasisches,  4  KO,  SiO«, 
12W03  4-l^HO,  wird  dargestellt,  indem  man  in  siedendes 
Wasser,  in  welchem  gallertige  Kieselsäure  ^spendirt  ist,  so 
lange  saures  wolframs.  Kali  in  kleinen  Portionen  einträgt,  bis 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  sich  mit  Salzsäure  nicht  mehr  trübt, 
wobei  die  kochende  Mischung  (durch  zeitweiligen  Zusatz  von 
Salzsäure)  beständig  neutral  zu  erhalten  ist.  Beim  Erkalten 
der  heifs  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  harten 
körnigen,  durch  Umkrjstallisiren  zu  reinigenden  Krusten 
ab  (einige  Krjställchen  schienen  Würfel ,  besafsen  jedoch 
Doppelbrechung).  Das  Salz  löst  sich  in  10  Th.  Wasser 
von  18®,  in  weniger  als  3  Th.  siedendem,  b)  Zweibasisches, 
2KO,2HO,  SiOa,  12W08  +  16  HO,  krystallisirt  aus  der 
mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  des  vierbasischen  Salzes 
beim  Verdampfen  in  grofsen  farblosen  und  glänzenden 
hexagonalen  Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung  (Combi- 
nationen  von  00  P  und  P;  Neigung  von  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  144^46';  in  den  Seitenkanten  74®,30';  die 
Prismenflächen  zeigen  Längsstreifung).  Die  Krjstalle 
verwittern  schwach  an  der  Luft  und  verlieren  bei  100^ 
1  Aeq.  basisches  und  das  Krystallwasser.     Sie  lösen  sieb 


(1)   Diesee   hatte   Marignac   früher   als    8NH4O,  5110.  dOWC» 
2  SiO,  +  8  HO  beschrieben. 
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bei  20^  in  ihrem  dreifachen  Gewicht  Wasaer.    Verdampft  ^^^' 
man  eine  mit   Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des  zwei-  a^lf^i 
basischen  Salzes^  so  entsteht  bei  der  Abkühlung  zuerst  ein  **'*^"''- 
pulyeriger  Niederschlag  eines  sehr  sauren,  und  später  eine 
Krystallisation    des   zweibasischen  Salzes.     Bei  längerem 
Contact  dieser  beiden  Salze  mit  der  Mutterlauge  verschwin- 
den sie  wieder^  wonach  c)  Anderthalbbasisches  Salz,  3  KO, 
5HO,2(SiO„  12W0s)  -f  25  HO,  in  luftbeständigen  mo- 
noklinometrischen   Prismen   auftritt.     Diese    sind   (häufig 
verwachsene)  Combinationen  von   ooPoo  .  (ooPoo) .  -j-  P  . 

—  P.+Poo.  —  Poo  und  untergeordneten  anderen  Flächen ; 
(ooPoo)  ist  parallel  der  Combinationskante  mit  -f-P  ge- 
streift. Es  ist  -f-P  :  -f-P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  106^33';  -P  :  — P  daselbst  =  116«,20';  ooPoo  :  — P 
=  125^24';  (ooPoo)  :  — P  =  12P,50';  ooPoo  :  (ooPoo) 
=  90«;  ooPoo  :  OP  =  102o,15'.  Das  Salz  ist  nicht  un- 
zersetzt  in  Wasser  löslich;  aus  der  Lösung  krjstallisirt 
beim  Verdunsten  rhomboedrische  Kieselwolframsäure, 
zweibasisches  Salz  und  zuletzt  wieder  anderthalbbasisches. 
Durch  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  Schwefelsäure  zu 
einer  concentrirten  Lösung  von  .zweibasischem  Salz  erhielt 
Marignac  einen  Niederschlag,  dessen  wässerige  Lösung 
beim  Verdampfen  neben*  rhomboedrischer  Kieselwolfram- 
säure auch  blätterige  Krystalle  lieferte,  welche  die  Zusam- 
mensetzung eines  halbbasischen  Salzes  zu  haben  schienen. 

—  KieseboolfrafiM,  Natron,  a)  Vierbasisches,  4NaO,  SiOs, 
12W08  -|-  7  HO  wird  wie  das  entsprechende  Kalisalz  dar- 
gestellt und  durch  Verdunsten  in  feinen  nadeiförmigen 
Krystallen  erhalten.  Die  gesättigte  Lösung  desselben  ent- 
hält auf  1  Th.  Salz  0,21  Th.  Wasser  und  hat  das  spec. 
Oew*  3,05  bei  19^  Aus  der  mit  Salzsäure  versetzten 
Lösung  krjstallisirt  b)  Zweibasisch-kieselwolframs.  Natron^ 
anter  verschiedenen  Bedingungen  mit  verschiedenem  Was- 
sergehalt. Findet  die  Krystallisation  bei  40^  bis  50^  statt, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  salzsäurehaltiger 
Lösung,  so  erhält  man  anscheinend  rectanguläre  Tafeln 
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^^I^To^"  (^)  vö'*  ^^^  Formol  2NaO, 2H0,  SiOg,  12 WO3  +  IIHO. 
^^a^A  Sie  bildoD  triklinometrische  Goznbinationen    der   vorherr- 
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sehenden  Flächen  oo^,P  •  ooP^  .  OP  und  der  antergeord- 
neien  ooPoo  .  ^P'oo  .  'P^oo;  Neigung  von  00 ',P  :  cx>'P*, 
im  brachy.diagonalen  Hauptschnitt  =  93o,3(y;  OP  :  00 '^P 
=  9P,24';  OP  :  ooP',  =  95^22';  OP  :  c»f  cx>  =  92o,40', 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krjstallisirt  aus  der  concen- 
trirten  reinen  Lösung  ein  zweites  Salz  (B),  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  2NaO,  2H0;  SiO«;  12W08 
4-  18  HO  entspricht  Dasselbe  hat  den  Habitus  rec* 
tangulärer  Prismen,  gehört  aber  gleichfalls  dem  triklino- 
metrischen  System  an  und  zeigt  die  Combination  00  ^P 
•  cx)P^  .  ooPoo  .  OP  und  untergeordnete  Pyramidenflächen. 
Neigung  von  00 '^P  :  00  P^  im  brachydiagonalen  Haupt* 
schnitt  =  SS^aO';  ooP',  :  cx)Poo  =  133o,16;;  OP  :  ooP', 
=  95^7';  OP  :  00 ',P  =  89^,40';  OP  :  ooPoo  :*  93^,28'. 
Sie  besitzen  Perlmutterglanz  und  verwittern  leicht  an  der 
Luft.  Aus  einer  heifsen  concentrirten  Lösung  derselben 
schiefsen  bei  der  AbktLhlung  zuerst  Krystalle  des  Salzes 
A  an ;  später  erscheinen  vorübergehend  anders  modificirte 
triklinometrische  Prismen  von  abweichendem  Wassergehalt, 
nach  deren  Verschwinden  das  Salz  B  krystallisirt.  Wurde 
zur  Darstellung  des  zweibasischen  Salzes  Salpetersäure 
statt  der  Salzsäure  angewandt,  so  ergab  die  Mutterlauge 
bei  der  Concentration  ein  Doppelsalz  2(NaO;N06) 
+  3(2NaO,2HO,Si02,12W03  +  13  HO)  in  hygrosco- 
pischen  säulenförmigen  triklinometrischen  Erystailen  (mei- 
stens Zwillingen  mit  der  Zusammensetzungsfläche  00]^ oo). 
c)Einba8%8ch'kie8€lwolfram8,Natron,  NaO,3HO,  SiOs,  12W0s 
-f- 14  HO,  krystallisirt  beim  Verdunsten  einer  mit  SchweW- 
säure  oder  Eieselwolframsäure  versetzten  Lösung  des  zwei- 
basischen Salzes  in  Tafelu;  welche  denen  des  in  der  Wärme 
krystallisirten  zweibasischen  Salzes  A  sehr  ähnlich  und 
gleichfalls  triklinometrisch  sind.  Neigung  von  00  ^P :  00  P^ 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  95o,0' ;  00  V, :  00  t'^oo 
=  1810,38';  OP  :  oo',Pcx)  ==  9lo,5';  OP:oo',P  =91«,30'; 
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OP  :  ooP,  =  95« 40'.    Das  SaLs  zersetzt  sich  beim  Lösen  ^:****"- 
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in  Wasser.  ZweAäsisch^kteseltoolframs.  Baryt  Versetzt  man  u^nk 
eine  Losnng  von  Kieselwolframsäure  so  lange  mit  kohlens. 
Baryt,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  von  neutralem  Salz 
entsteht;  so  erh&lt  man  durch  Verdunstung  der  klaren 
Flüssigkeit  prismatische  Erjstalle  A^  welche  durch  längeren 
Contact  mit  der  Mutterlauge  in  ein  wasserreicheres  rhom- 
bo^drisches  Salz  B  übergehen.  Das  Salz  A  hat  die  For- 
mel 2BaO,  2H0,  SiO,,  12 WOs  +  14H0.  Die  luftbestän- 
digen diamantglänzenden  monoklinometrischen  Erjstalle 
zeigen  die  Gombination  ooP  .  ooPoo  .  OP;  untergeordnet 
auch  -f"P  ^^^  +Poo.  Neigung  von  +P-  +P  ioa  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =?  67^;32';  ooP  :  ooP  daselbst 
=  590,36';  OP  :  ooP  =  106o,27';  OP  :  ooPoo=  122o,25'. 
Das  Salz  B  entspricht  der  Formel  2BaO,2HO,  12  WOs; 
8\0%  -{- 22H.O ]  es  krjstallisirt  in  glänzenden,  an  der 
Luft  allmälig  verwitternden  BhomboSdem  mit  der  basi- 
schen Endfläche,  zuweilen  mit  untergeordnetem  stumpferem 
Bhomboeder  und  sechsseitigen  Prisma  (es  ist  B  :  B  in  den 
Endkanten  =  69«,0' ;  0  P  :  B  =  1070,54').  Versetzt  man 
eine  heifse  überschüssige  Lösung  von  kieselwolframs.  Na- 
tron mit  Chlorbarjum,  so  krjstallisirt  beim  Erkalten  ein 
Doppelsalz  von  der  Formel  3BaO;  NaO^  SiO«,  12W08 
*|-  28 HO  in  verwachsenen,  scheinbar  rhombischen  Octa- 
Sdern.  Sie  werden  durch  längeres  Auswaschen  zersetzt 
und  hinterlassen  pulveriges,  fast  unlösliches  vierbasisches 
Salz.  Letzteres  (welches  nicht  näher  beschrieben  ist)  wird 
durch  Salzsäure  wieder  in  das  zweibasische  verwandelt. 
Salpeters.  Baryt  giebt  neben  dem  octaedrischen  Doppel- 
salz noch  eine  nicht  genauer  untersuchte,  in  triklinometri- 
sehen  Prismen  krjstallisirende  Verbindung ,  welche  Sal- 
peters. Baryt  enthält  und  sich  beim  Wiederauflösen  zer- 
setzt. Zweibcuisch'kieseltDoIframs.  Kalk,  2  GaO,  2  HO,  SiOi, 
12W08  4~  22  HO,  krystallisirt  aus  der  bis  zur  Syrupdicke 
verdampften  Lösung  von  kohlens.  Kalk  in  der  freien  Säure 

15* 


K0a  TOD 

Wolfram- 

•Kar«  und 


228  Unorguiisclie  Chemie.  •• 

in  sehr  grofsen  glänzenden  luftbestftndigen  Bhomboedern  (1) 
mit  der  basischen  Endfläche  (B  :  B  in  den  Endkanten 
=  69^12';  OP  :  B  =  108o,10').  Die  Lösung  nimmt  in 
der  Wärme  noch  kohlens.  Kalk  auf,  das  hierbei  entste- 
hende neutrale  Saiz  ist  jedoch  nicht  krjstallisirbar.  Zwet- 
hastsch'küseboolframs.  Magnesia,  2  MgO,  2  HO,  SiOt,  I2WO3 
-|-  16  HO,  wird  wie  das  Kalksalz  erhalten ;  sie  krjstallisirt 
in  luftbeständigen  triklinometrischen  Combinationen  Ton 
c»^P  .  00 P'/ .  ooPcx) .  OP  u.  a,;  Neigung  von  oo^P  :  ooP', 
im  brachy diagonalen  Hauptschnitt  =  135^,44^;  00  P^  :ool^^^(x> 
=  1120,16';  oo',P  :  oot',oo  =  68o,0';  OP  :  oo'.P  =  88o,27'; 
OP  :  ooP',  =  900,50'.  Durch  Auflösen  von  kalt  gefälltem 
Thonerdehjdrat  in  Kieselwolframsäure,  oder  durch  Zusatz 
der  letzteren  zu  einer  Lösung  von  Chloralnminium  erhält 
man  zweibasisch' kieselwolframs.  Thonerde,  2Als08,  6H0, 
3  (SiO»,  12  WOs)  +  87  Hü,  in  grofsen  regulären  Octaedem. 
Durch  Ammoniak  wird  die  Lösung  nur  in  der  Kälte  ge- 
trübt, in  der  Wärme  klärt  sie  sich  wieder  und  liefert  nach 
dem  Verdunsten  des  Ammoniaküberschusses  ein  (krj- 
stallographisch  nicht  näher  bestimmbares)  octaedrisches 
Doppelsalz,  2  AljOs,  9NH4O,  3(Si02,  12W0b)  +  75  HO. 
Die  neutralen  kieselwolframs.  Salze  der  Magnesia  und  der 
Thonerde  sind  unkrystallisirbar.  Zwetbasisch-hieseltoolframs. 
aaberoxyd,  2AgO,  2H0,  SiOg,  12W08  +  7H0,  scheidet 
sich  als  krystallinischer  Niederschlag  ab ,  wenn  kohlens. 
Silber  in  der  verdünnten  freien  Säure  gelöst  oder  wenn 
diese  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  zugesetzt  wird. 
Es  ist  schwerlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  verdünnter 
Salpetersäure.  Vierbasisch -IdesehDolframs.  Quecksilberaxy^ 
did,  4Hg80,  SiOs,  12W0s,   wird  aus  den  Lösungen  aller 

(1)  Indem  Marignac  den  iBomorphismnB  des  sauren  Baiyt-  und 
Kalksalxes  mit  der  Kieselwolframsaare  hervorhebt,  halt  Er  es  doch 
nicht  fQr  zulässig,  auf  Grund  dieser  Thatsache  Wasser,  Kalk  und  Baryt 
als  isomorph  zu  betrachten ;  der  Isomorphismus  der  Verbindungen  ist 
vielmehr  aus  dem  überwiegenden  Oebalt  an  denselben  Elementen  zu 
erklären. 


gen  Ton 

Wolfram- 

■Ivra  nod 

SfoMteliu«. 


Wolfrmu.  229 

kieselwolframs.  Sa}ze    durch  Balpeters.    Qnecksilberozjdnl  ^^"V"* 
gef&llt ;  es  bildet  einen  gelben ,  schweren;  in  Wasser  un- 
löslichen; in  verdünnter  Salpetersäure  sehr  wenig  löslichen 
KiedenchlBg. -- fVolfrarnJaeselsäure,  4  HO,  12W08,  SiOj-f 
20 HO;   bildet    sich;   wenn   eine   Lösung   von  Eieseldeci- 
wolframsäure  in  der  Wärme  zur  Trockne  verdunstet  wird. 
Sie  krystallisirt  aus  der  von  der  ausgeschiedenen  Kiesel- 
säure abfiltrirteu;  zur  Sjrupconsistenz  verdampften  Lösung 
in   triklinometrischen   Prismen   mit   den     vorherrschenden 
Flächen   oo  /P .  od  P^' .  oo  ]l^  oo .  0  P    und    untergeordneten 
Domen  und  Hemipjramiden.       Neigung  von  cx)/P:ooP/ 
im    brachydiagonalen     Hauptschnitt    =    127^;34';    oo  /P 
:oot/oo  =  59^48';    OP:oo/P  =   117«;24';    OProoP',  = 
119^,46;  OP:oot',oo  =  90«,13'.      Die   Krystalle    sind   in 
feuchter  Luft  zerfliefslich  ;    in   der  Wärme  schmelzen  sie 
unter    100^   in    ihrem    Erjstallwasser ;    wonach    die    ge- 
schmolzene Masse   unter  Aufblähen  eintrocknet;  bei  200^ 
zerfiLlIt    der    Rückstand^    zu    einem  feinen    Pulver,    das 
noch  2  Aeq.  Wasser   enthält  und   sich  in   Wasser   unter 
Wärmeentwickelung   wieder  löst;   selbst  über  300^  erhitzt 
verliert   die  Säure  ihre  Löslichkeit  nicht.     Auch  in  Alko- 
hol ist  sie  leicht  löslich ;  gegen  Aether  zeigt  sie  das  Ver- 
halten der  Eieselwolframsäure.     Die  wolframkiesels.  Salze 
lassen  sich   durch  Sättigen   der  freien  Säure  mit  kohlens. 
Salzen  erhalten;  sie  sind  zum  Theil  unkrystallisirbar.    Be- 
stimmte und   characteristische  Unterschiede  derselben  von 
den  kieselwolframs.   Salzen  konnte  Marignac  übrigens 
nicht  auffinden.     ff'olframJäesels.  Ammoniak  wurde  nicht 
von   bestimmter  Zusammensetzung  erhalten.     FtVrtomoA- 
tooiframküseh.  KaU^  4K0,  12  WO«,  SiO,  +  20HO,  bildet 
prismatische  undeutlich  ausgebildete  Erjstalle  des  rhom- 
bischen  Systems.     ZwdbasischrwolframkieaeU.  Kalt,  2E0; 
2H0,   12W0s,   SiO,  +  7H0,    krystaUisirt    gleichfalls 
rhombisch  und  zwar  entweder  in  kurzen  harten  Prismen 
(Combinationen  von  ooP  .Poo  .  OP;    es   ist  ooP  :  ooP  im 
brachydiagonalen    Hauptschnitt  &=   101^(y;  ooP:Poo  = 
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\«*vlr  131^0';  Pc»  1  Poo  im  bÄSWchen  Hauptachnitt  =  116«,280, 
oder  in  zerreiblichen ,  perlmatterglttnzenden ,  atrahiig 
gruppirten^  sechsseitigen  Tafeln.  Zwetbasißch-wolframki^s^lg^ 
Natron y  2NaO,  2 HO,  12 WO,,  SiO,  -f  10 HO  bildet, 
grofse  Inftbeständige  Bhombo^der  (B  in  Combination  mit 
-  VtB;  Neigung  von  B  :  R  in  den  Endkanten  =  ^Vfy). 
Das  vierbasische  Salz  wurde  nicht  krjstallisirt  erhalten. 
Vierbasisch'^olframs.  Baryt,  Sättigt  man  eine  Lösung 
von  Wolframkieselsäure  mit  Barjtwasser,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  beim  Umrühren  in  der  sauren  Flüssig- 
keit so  lange  wieder  verschwindet,  bis  mehr  als  zwei 
Aequivalente  Baryt  zugesetzt  worden  sind;  er  vereinigt 
sich  alsdann  zu  einer  in  der  Wärme  öligen,  in  der  Kälte 
harzigen  Schichte,  welche  an  der  Luft  zu  einer  glasigen 
Masse  von  der  Formel  4BaO,  12 WO,,  SiO,  +  9H0 
austrocknet.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  dieses  Salz 
wieder  klebrig,  bei  längerem  Contact  mit  demselben  zer- 
fallt es  zu  einem  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  im  luft- 
trockenen Zustand  der  Formel  4BaO,  12 WO,,  SiOg  + 
27  HO  entspricht.  Zweibanach-wolframkieseU.  Kcdk,  2CaO, 
2  HO,  12  WO,,  SiO,  +  20  HO,  krystalHsirt  in  tafelförmig 
(nach  ool^oo)  ausgebildeten  triklinometrischen  Combi- 
nationen  von  (x>/P.ooP/.oo!Pcx>.OP  u.  a. ;  es  ist  oo/P: 
00  P/  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  137^,4(y ; 
oot/cx>:oo/P  =  73^20';  oof/oo:ooP/  =  116S40'-,  OP: 
ooP/  =  1160,23';  OP:cx)/P  =  118^20'.  In  feuchter 
Luft  sind  die  Krystalle  hygroscopisoh.  Zuweilen  wurde 
unter  nicht  bestimmt  erkannten  Bedingungen  ein  anderes 
Salz  von  der  wahrscheinlichen  Formel  5CaO,  3  HO, 
2(12W08,  SiO,)  +  47HO  in  kleinen  glänzenden  und 
weniger  hygroscopischen ,  ebenfalls  triklinometrischen 
Krystallen  erhalten,  über  deren  wirkliche  Constitution 
M  a  r  i  g  n  a  c  zweifelhaft  blieb.  Zweifach-wolframkieMda^ 
Thonerde,  2A1,08,  6H0,  3(12WO„  SiO,)  +  76HO,  kry- 
stallisirt  aus  der  syrupdicken  Lösung  von  gallertiger  Thon- 
erde in  Wolframkieselsäure  in  grofiien,    den  vorhergehen- 
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doD  ähnlicfaeD  triklmometrischen  Prismen,  häufig  nach  ^^^^ 
oo/P  ssn  Zwillingen  yer wachsen.  Es  ist  oo/P:ooP/  im 
brachydiagonalen  Hauptscbnitt  sr  75^;  12^;  ooPcx>:cx>P/  =s 
119«^;  OP:oo/P  =  107^40';  OPiooP/  =  110«,0'.  - 
Kieseldeciwolframaäure  wird  durch  Erhitsen  einer  wässerigen 
Lösung  von  saurem  Wolframs.  Ammoniak  mit  gallertiger 
Kieselsäure,  Fällung  des  kieseldeciwolframs.  Ammoniaks 
durch  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  oder  -Silberoxjd»  Zer- 
setzen des  unlöslichen  Niederschlags  mittelst  Salzsäure  und 
schliefsliches  Verdampfen  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur im  luftleeren  fiaum  erhalten.  (Die  Darstellung  dieser 
Säure  ist  Marignac  nur  ausnahmsweise  und  leichter 
aus  dem  Silber-  als  aus  dem  Quecksilbersalc  gelungen; 
wesentliche  Bedingungen  sind  :  Fällung  der  Niederschläge 
in  der  Kälte;  sehr  langes  Auswaschen  derselben ,  um 
einen  hartnäckig  anhaftenden  Ammoniakgehalt  zu  ent- 
fernen und  Vermeidung  eines  Salzsäureüberschusses  bei 
der  Zersetzung.)  Die  Säure  bleibt  als  durchsichtiges 
gelbes  Glas  zurück  und  hat,  im  Vacuum  oder  bei  100^ 
getrocknet,  die  Formel  4H0,  SiOj,  lOWOs  +  3H0. 
An  der  Lufi  nimmt  sie  begierig  Wasser  auf  und  zer- 
springt in  Fragmente,  zuletzt  zerfliefst  sie.  Gegen  Al- 
kohol und  Aether  yerhält  sie  sich  wie  die  Kieselwolfram- 
sänre.  Die  wässerige  Lösung  lälst  sich  zuweilen  wieder- 
holt verdampfen  ohne  sich  zu  verändern,  gewöhnlich  aber 
zerfällt  sie  leicht  in  gallertige  Kieselsäure  und  Wolfram- 
kieselsäure. Sie  fällt  nicht  die  Kalk-,  Magnesia-,  Blei- 
und  Thonerdesalze ,  mit  Salpeters.  Silber  giebt  sie  einen 
schweren  gelblichen,  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
löslichen,  mit  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  einen  weiben, 
in  Salpetersäure  wenig  löslichen  Niederschlag.  Die  meisten 
kieseldeciwolframs.  Salze  sind  ihrer  greisen  Löslichkeit 
wegen  nicht  in  ganz  reinem  Zustand  zu  erhalten.  Marig- 
nac beschreibt  das  schon  früher  erwähnte  AmmaniaktalB 
4KH4O,  SiOs,  lOWOa  +  8H0;  ein  Kaliammoniakdoppel' 
talz  4K0,  3NH4O,  HO,  2(SiO„  10  WO.)  +  24  HO  und 
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drei  verBchiedene  Ralüaiu  :  a)  4E0,  SiO,,  lOWOs  + 
17H0;  b)  2K0,  2H0,  SiOt,  10 WO,  +  8H0;  c)2K0, 
2  HO,  SiO,,  llWOs  +  10  HO,  deren  Formeln  Er  jedoch 
nicht  als  definitive  betrachtet  und  bezüglich  welcher  wir 
daher  auf  die  Abhandlang  verweisen.  Das  BartftMoU  wird 
durch  Zusatz  der  wässerigen  Säure  zu  überschtlssiger 
Chlorbarjumlösung  als  zäher,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder» 
schlag  gefallt  und  hat  lufttrocken  die  Formel  4BaO, 
SiO„  IOWOb  +  22  HO.  Das  bei  VXfi  getrocknete 
Silbersah  ist  4AgO,  SiO„  10  WO«  +  3H0. 

E.  Bilej  (1)  hat  in  einigen  aus  oolithischen  Erzen 
erblasenen  Sorten  von  grauem  Roheisen  (2)  (von  West- 
bury  in  Wiltshire)  einen  etwa  0,7  pC.  betragenden  Vana- 
dingehalt  aufgefunden,  welcher  in  dem,  nach  dem  Auf- 
lösen des  Roheisens  in  Salzsäure  bleibenden  graphitischen 
Rückstand  concentrirt  war.  Wird  diesem  Rückstand  die 
Kieselsäure  durch  Kalilauge  entzogen  und  der  Graphit 
bei  Luftzutritt  verbrannt,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
Vanadinsäure  und  Vanadinsuboxyd,  von  welchem  das 
letztere  nach  Riley  weder  durch  Glühen  bei  Luftzu* 
tritt,  noch  durch  rauchende  Salpetersäure  verändert, 
durch  schmelzendes  saures  schwefeis.  Kali  aber  in  schwe- 
feis. Vanadinoxyd  verwandelt  wird;  die  klare  wässerige 
Lösung  dieser  Schmelze  scheidet  in  der  Siedehitze  ein 
basisch-schwefels.  Salz  als  gelblich-weifsen  Niederschlag  ab, 
wefshalb  Riley  vermuthet,  dafs  Vanadinoxydsalze  zuweilen 
mit  Titansäure  verwechselt  werden.  Das  von  Riley  aus 
diesem  Eisen  dargestellte  vanadins.  Ammoniak  hinterliefs 
übrigens  bei  starkem  Erhitzen  „Vanadinsäure  von  schmutzig 
graugrüner  Farbe^. 
cbr«m.  E.  Kopp  (3)  erhielt  das  (wie   Er   glaubt,   bis  jetzt 


(l)Chem.  Soo.  J.  [2]  II,  21;  im  Au88.Chem.Centr.  1864,688,  auch 
910 ;  Bull.  bog.  chim.  [2]  II,  289.  —  (2)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1861. 
850.  —  (3)  Chem.  Newi  IX,  278;  kozxe  Notb  in  Chem.  Centr. 
1866,  888. 
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nicht  bekaimte)  von  Johnson  (1)  beschriebene  ebroms. ^J^^'l^^'^* 
Eali^AmmoBiak;  EO;  CrOs  +  NH4O,  CrOs,  durch  Lösen 
des  festen  zweifach-chroms.  Eali's  in  concentrirter  Arnmo- 
niakflüssigkeit  unter  Erwärmen  und  Erkaltenlassen  der 
Lösung  bei  Lnftabschlufs  in  langen  feinen  Nadeln  oder 
BUgespitsten  Prismen  von  heller  Schwefelfarbe.  Beim 
anhaltenden  Sieden  der  Lösung  wie  beim  Verdunsten  zur 
Trockne  bleibt  zweifach-chroms.  Kali  zurück.  —  Unter* 
Bchwefligs.  Natron  wirkt  nach  E.  Kopp  (2)  auf  die  neu- 
tralen chroms.  Salze  auch  in  der  Siedehitze  nicht  ein; 
saure  chroms.  Salze  werden  dadurch ,  besonders  beim  Er- 
wärmen,  unter  Abscheidung  von  s.  g.  chroms.  Chromoxjd 
(CrOs)  (3)  zu  neutralen  reducirt  Chroms.  Kali- Ammoniak 
zeigt  in  der  Kälte  das  Verhalten  der  neutralen;  in  der 
Siedehitze  aber,  im  Mafse  wie  das  Ammoniak  entweicht, 
das  Verhalten  der  sauren  Salze.  Für  den  durch  mehr- 
stündiges Kochen  einer  solchen  Mischung  geflülten  luft- 
trockenen Niederschlag  fand  Kopp  die  Zusammensetzung 
CrOsi  -f-  2  HO,  aus  der  Mutterlauge  wurden  durch  längeres 
Erhitzen  mit  unterschwefligs.  Natron  Gemenge  von  Chrom- 
oxjd  und  chroms.  Chromoxyd  erhalten.  —  Kopp  beob- 
achtete ferner,  dafs  Lösungen  von  zweifach-chroms.  Kali 
durch  Phosphor  im  Sonnenlichte  wie  in  der  Wärme  unter 
Bildung  von  Phosphorsänre  und  Fällung  von  wenig  phos- 
phors.  Chromoxyd  zu  neutralem  Salz  reducirt  werden. 

A.  Streng  (4)  hat  das  dem  chlorchroms.  Kali,  KCl, ""^^j"^"*«- 
2  CrOs^  entsprechende  fluorchroms.  Kali,  KFl,  2  CrOs,  dar- 
gestellt    Man  erhält  dasselbe  durch  Erhitzen  von  gepul- 
Tertem  zweifach-chroms.  Kali  mit  einem  Ueberschufs  von 
concentrirter  Fluorwasserstofifsäure  in    einer  Platinschale. 


(1)  JabiMber.  f.  1854,  861.  —  (2)  Chefn.  News  XI,  16.  —  (8)  Jah- 
nsber.  f.  1869,  171 ;  f.  1861,  360  ff.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pbarm.  OXXIX, 
396;  im  Aufs.  J.  pr.  Cbem.  XCIV,  18;  Chem.  Centr.  1864,  749;  Bull, 
foc  cbioL  [%]  l ,  848 ;  J.  pbann.  [8]  XLY,  859 ;  N.  Arob.  pb/s.  nat 
XX,  61. 
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Das  Salz  kiystallisirt  beim  Erkalten  in  rnbinrotiieny  dnrcb- 
Bcheinenden,  quadratischen  Octaedem  mit  Endkanten- 
winkeln  von  106^  und  Seitenkanten  winkeln  von  115^  Es 
wird  an  der  Luft  matt  und  rothgelb,  läfst  sich  in  Olas- 
gefiUsen  nicht  aufbewahren  und  schmilst  in  höherer  Tem* 
peratur  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit;  beim  Glühen 
in  einer  Glasretorte  entwickelt  sich  zuerst  Sauerstoff  und 
dann  Fluorsilicium.  Ob  hierbei  Fluor  frei  wird,  ähnlich 
wie  aus  dem  chlorchroms.  Kali  Chlor,  bleibt  unent- 
schieden. In  Wasser  löst  sich  das  fluorchroms.  Kali  na- 
mentlich in  der  Siedehitze  leicht  auf;  aus  der  Lösung  krj- 
stallisirt  aber  zweifach-chroms.  Kali,  indem  Fluorwasser- 
stoffsäure gelöst  bleibt. 
Uran.  Nsch  A.  Romel^  (1)  ist  derbraune,  durch  Schwefel- 

Urftoyliiilfllr» 

ammonium  in  einer  Lösung  von  Salpeters.  Uran  entstehende 
Niederschlag  üranyhtäfür,  UrgOjS,  welches  18  pC.  Wasser 
und  1,7  pC.  Schwefelammonium  enthält  Wird  derselbe 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salpeters.  Uranozjd 
gefällt,  so  ist  er  im  Ueberscbufs  des  Fällungsmittels  un- 
löslich, an  der  Luft  unveränderlich  und  kann  mit  schwachem 
Weingeist  ausgewaschen  werden.  In  kaltem  Wasser  ist 
er  mit  brauner  Farbe  theilweise  löslich;  die  Lösung  setzt 
beim  Stehen  Uranoxyd  ab ;  durch  selbst  verdünnte  stärkere 
Säuren  wird  er  rasch  zersetzt,  indem  unter  unbedeutender 
Schwefelwasserstoffentwickelung  und  Abscheidung  des 
meisten  Schwefels  ein  Uranoxjdulsalz  entsteht 

MADf»».  C.  W.  Dittmar  (2)  ist  durch  Schneider's  (3)  Be- 

^IsySte.'    obachtang,    wonach    Mangansuperoxjd   beim   Glühen   in 

reinem   Sauerstoff  in   Manganoxyd    übergeht,    veranlafst 


(1)  Compt  rend.  LYIII,  716 ;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  I,  86;  N.  Avoh. 
pb.  nal  XX,  62 ;  Ann.  Ch.  Pfawm.  Bnppl.  III,  196 ;  Pogg.  Ann.  OXZIY, 
114;  J.  pr.  Ch«m.  XCIII»  816;  Chem.  Centr.  1864,  696;  Ghem.  Nsws 
X,  128,  168.  —  (2)  Chem.  Soc  J.  [2]  II,  294;  Zeitsohr.  Chem.  Phsi». 
1864,  449 ;  im  Am.  J.  pr.  Chem.  XCIY,  846 ;  Chen.  Centr.  1866,  864« 
—  (8)  Jahreeber.  f.  1869,  79. 
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worden ;  die  umstände  sa  untersuchen,  von  welchen  die 
Bildung  des  Oxjdes  und  des  Oxydoxjduls  abhängig  ist. 
Seine  zahbreichen  Versuche  haben  Folgendes  ergeben. 
Wenn  MaDgansuperoxjd  bei  der  Flamme  einer  Bunsen'- 
schen  Lampe  in  einem  Strom  von  trockenem  Sauerstoff, 
Ton  Luft  oder  Stickstoff  erhitzt  wird^  so  verwandelt  es 
sich  immer  in  Mangansesquioxyd.  Bei  höherer  Tempera- 
tur (heftiger,  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Aluminiums 
gehender  Bothgltthhitze)  wurde  in  einem  Strom  von  Luft 
oder  Stickstoff,  sowie  im  leeren  Baume  immer  das  Oxyd- 
oxydnl  erhalten;  in  reinem  Sauerstoff  oder  in  Mischungen 
von  Sauerstoff  und  Luft  je  nach  der  Tension  des  Sauer- 
stoffs das  eine  oder  das  andere  der  beiden  Oxyde  (rein 
oder  doch  vorwiegend).  Zwischen  dem  Oxyd  und  dem 
Oxydoxydul  intermediäre  Verbindungen  bildeten  sich  nie* 
mals.  Die  Druckverhältnisse,  welche  die  Stabilität  des 
einen  oder  des  andern  der  beiden  Oxyde  bedingen,  weichen 
nur  wenig  von  einander  ab.  Mit  einer  und  derselben  aus 
1454  Vol.  Luft  und  0,002  Vol.  Sauerstoff  bestehenden 
Mischung  wurde  Manganoxyd  erhalten^  wenn  der  Druck 
des  Gases  dem  atmosphärischen  gleich  oder  etwas  gröfser 
war  (so  dafs  die  partiare  Pressung  des  Sauerstoffs  179,3  bis 
181,3  MM.  =  7,06  bis  7,14  engl.  Zoll,  betrug) ;  Mangänoxyd- 
oxydul  dagegen  bei  etwas  geringerem  als  dem  atmosphä- 
rischen Druck  (wenn  die  partiare  Pressung  des  Sauerstoffs 
auf  176,5  MM.  =  6,95  engl.  Zoll  sank).  Da  ohne  Zweifel 
auch  geringe  Temperaturunterschiede  auf  das  Besultat 
schon  von  Einflufs  sind,  so  fafst  Dittmar  das  Ergebnifs 
Seiner  Untersuchung  in  dem  Satz  zusammen  :  Mangan- 
oxyd ist  bei  einer  gewissen  Temperatur  in  einer  bestimmten 
Atmosphäre  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  beständig,  wäh- 
rend eine  geringe  Verminderung  der  Tension  des  Sauer- 
stoffs die  Beduction  au  Oxydoxydul  veranlafst. 

Bezüglich  der  Bedingungen,   unter  welchen  arsenige    Ar.«». 
Säure  und  Antimonoxyd  in  rhombischen  Prismen  oder  in     m«'«. 


236  UnorganiBohe  Chemie. 

"sT.*^  regulären  OctaSdem  krystallisiren  (1),  hat  Debraj  (2) 
Folgendes  beobachtet,  Antimonoxychlorid  wird  bei  160^ 
durch  Wasser  vollständig  in  prismatische  Erjstalle  von 
Antimonoxyd  Terwandelt  Arseuige  Säure  löst  sich  in 
Wasser  bei  260^  reichlich  auf;  aus  der  erkalteten  Lösung 
scheiden  sich  zuerst  wenige  mikroscopische  Prismen,  später 
OctaSder  ab.  Erhitzt  man  glasartige  oder  krystallinische 
arsenige  Säure  in  einer  geschlossenen  aufrechtstehenden 
Glasröhre  durch  ein  Sandband  (hierzu  dient  eine  Thon- 
röhre)  in  der  Art,  dafs  der  untere  Theil  der  Röhre  eine 
Temperatur  von  etwa  400**,  der  obere  eine  solche  von  200® 
erreicht,  so  enthält  nach  dem  langsamen  Erkalten  der  un- 
tere Theil  glasartige  Säure,  der  mittlere  prismatische 
Krjstalle,  der  oberste  Octaöder;  einzelne  Octaeder  sind 
auch  den  Prismen  aufgewachsen.  —  Eine  höhere  Tempe- 
ratur ist  demnach,  wenigstens  auf  trockenem  Wege,  die 
wesentliche  Bedingung  für  die  Bildung  prismatischer  Erj- 
stalle ;  die  octaedrischen  entstehen  nur  bei  niedrigerer.  Auf 
nassem  Wege  scheint  dagegen,  da  die  arsenige  Säure  aus 
ihrer  Lösung  in  arsenigs.  Kali  auch  bei  niederer  Tempe- 
ratur in  Prismen  krjstallisirt  (3),  das  Lösungsmittel  gleich- 
falls einen  EinfluTs  zu  üben.  D  e  b  r  a  y  hebt  noch  hervor,  dafs 
die  prismatischen  Erystalle  dieser  beiden  Oxjde  wie  die 
Erystalle  des  Ealkspaths  von  denen  des  Schwefels  durch 
ihre  Beständigkeit  bei  niedriger  Temperatur  abweichen. 

V.  Eletzinsky  (4)  hat  gefunden,  dafs  arsenige  Säure 
die  Buttersäuregährung  nicht  verhindert,  und  durch  die- 
selbe theilweise  in  Arsenwasserstoff  verwandelt  wird. 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin*!  Hsndbnoh,  4.  Aufl.,  II,  679,  749.  — 
(8)  Compt  lend.  LYIII,  1809;  Bali.  soc.  obim.  [2]  II ,  9;  Instit  1864, 
204;  Ann.  Ch.  Phenn.  Bnppl.  III,  260;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXI,  882; 
Gbem.  News  X,  194.  Bemerkungen  sn  dieser  Abh«ndL  hat  Gb.  8a inte- 
CUire  Derille  mitgetheilt  Compt.  rend.  LYIII,  98;  Instit  1864, 
260.  —  (8)  Jabresber.  f.  1847-48,  422.  *  (4)  0ingl.  poL  J. 
CLXXUI,  897. 
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E.  J.  Maumenä  (1)  hat  sich  von  der  Thatsache  über- 
zeugt,  dafs  pyro-  und  metaarsens.  Verbindungen  beim 
Glühen  arsens.  Salze  mit  2  und  1  Aeq.  fixer  Basis  nicht 
entstehen.  Er  folgert  aus  diesem  Verhalten;  verglichen 
mit  dem  der  phosphors.  Salze,  dafs  isomorphe  Verbindun- 
gen nicht  nothwendig  analoge  chemische  Eigenschaften 
haben.  ^  Umfassendere  gleichfalls  erfolglose  Versuche  zur 
Darstellung  einer  Meta-  und  Pjrroarsensäure  und  der  ent- 
sprechenden Salze  hat  Fr.  C.  B.  Schiefer  (2)  ausge- 
führt und  ausführlich  beschrieben.  —  Derselbe  hat  ferner 
die  folgenden  unlöslichen  arsens.  Salze  durch  Lösen  der 
gefällten  amorphen  Verbindungen  in  Essigsäure  und  Ver- 
dampfen krystallisirt  erhalten.  Arsens*  Baryt,  2  BaO;  HO, 
AsOö  -}-  2H0y  krystallisirt  in  Quadratoctaedem ;  arsens. 
Strantian,  2SrO,  HO,  ÄsOs  +  2  HO,  in  schiefen,  fast  recht- 
winkeligen Blättchen ;  das  entsprechende  Kalksalz  liefs  sich 
wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Essigsäure  nicht  in 
genügender  Menge  darstellen.  Der  Glührückstand  der 
arsens.  Ammoniakmagnesia  ergab  bei  gleicher  Behandlung 
arsens.  Magnesia  von  der  Zusammensetzung  2MgO,  HO, 
AsOs  -|-  10 HO;  aus  einer  Lösung  von  Magnesia  in  einer 
äquivalenten  Menge  von  wässeriger  Arsensäure  krystalli- 
sirte  ein  höchst  zerfliefsliches  und  nicht  näher  untersuchtes 
Salz,  welchem  Schiefer  vermuthungsweise  die  Formel 
MgO;  2  HO,  AsOö  beilegt.  Saures  arsens.  Manganoxydul^ 
MnO,  2H0,  AsOs,  schiefst  bei  dem  Verdampfen  einer  Lö- 
sung von  frisch  geftlUtem  kohlens.  Manganoxydul  in  über- 
schüssiger wässeriger  Arsensäure  in  zerfliefslichen  recht- 
winkeligen Blättchen  an. 

Nach  neueren  Bestimmungen  von  R.  Fresenius  (3) 
löst  sich  1  Th.  bei  100^  getrockneter  arsens.  Ammoniak- 
magnesia, 2MgO,  NH4O,  AbOö  +  HO,  in  : 


Anana. 
Sala«. 


(1)  Compt  nnd.  LVIII,  850.   —   (2)  Zeitsobr.  f.  d.  ges.  Naturw. 
XXIII,  847.  --  (8)  ZeitBobr.  aaal.  Gbem.  HI,  206. 
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atmdb.     a)    se5e    Th.  Wasser  bei  16*. 

b)  11^088    Th.  Terdfinntem  wttaserigem  Ammoniak  (1   Tfa.   Ammoniak- 

flÜBsigkeit  TOD  0,96  spec.  Gew.  and  8  Tb.  Wasser). 

c)  848,9  Th.  concentrirter  SalmiaklösuDg  (1  Th.  Salmiak,  7  Th.  Wasser). 

d)  1815    Th.  verdünnter  Salmiaklösang  (1  Th.  Salmiak,  70  Th.  Wasser). 

e)  2871     Th.  einer  Mischnng  Ton  60  Th.  Wasser,  10  Th.  wSsserigem 

Ammoniak  yon  0,96  speo.  Gew.  nnd  1  Th.  Salmiak. 

1  Th.  des  wasserfreien  Salzes,  2MgO|  NH^O»  AsOs;  erfor- 
dert demnach  von  den  genannten  Lösungsmitteln  : 

a)  b)  0)  d)  e) 

3788  16786  886  1880  8014  Th. 

Dafs  bei  der  Digestion  eines  Gemenges  von  Dreifach- 
Schwefelarsen  nnd  Schwefel  (wie  man  es  bei  der  Fällnng 
der  Arsensänre  durch  Schwefelwasserstoff  erhält)  mit  Am- 
moniak wieder  Fünffach-Schwefelarsen  (und  folglich  auch 
Arsensäure)  gebildet  wird^  und  dafs  nach  der  Zerseteung 
mit  Salpeters.  Silber  eine  gewisse  Menge  von  arsens.  Silber 
in  der . ammoniakalischen  Lösung  enthalten  ist,  hat  C. 
Eckert  (1)  neuerdings  bestätigt. 
AatimoB.  E.  Wiederhold  (2)  beschreibt  eine  Anzahl  erfolg- 
r.  loser  Versuche  zur  Darstellung  eines  festen  Antimonwasser» 
Stoffs,  in  analoger  Weise  wie  der  feste  Arsen  Wasserstoff 
erhalten  wurde  (3).  Eine  Legirung  von  Antimon  mit 
Kalium ,  wie  man  sie  am  leichtesten  durch  Erhitzen  von 
4  Aeq.  Kalium  mit  1  Aeq.  Antimonoxyd  erhält  ^  zersetzt 
sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Abscheidung  eines 
sammetschwarzen  Pulvers  von  reinem  Antimon.  Eine 
Legirung  von  1  Th.  Antimon  mit  5  Th.  Zink  hinterlälst 
bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th. 
Säure,  2  Tb.  Wasser)  ein  graphitartiges  Pulver,  von  wel- 
chem der  abgeschlämmte  und  zur  Entfernung  von  Antimon- 
oxjd  mit  Weinsäure  behandelte  leichtere  Theil  nach  dem 
Trocknen  etwas  Wasserstoffgas  bei  200^  entwickelt^   aber 


(1)  Vierteyahnsohr.  pr.  Phann.  XITI,  867 ;  Chem.  Gentr.  1866,  77. 
~  (3)  Pogg.  Ann.  GXXn,  487 ;  Chem.  Centr.  1864,  095 ;  J.  phann.  [8] 
XLVI,  816.  —  (8)  Jahreiber.  f.  1868,  881. 
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nnr  etwa  Vi  von  der  der  Formel  SbtH  entsprechenden 
Menge.  Bei  Anwendung  ssinkreicherer  Legimngen,  b.  B. 
von  1  Tb.  Antimon  and  30  Th.  Zink  ist  der  Rückstand 
wasserstofifrei. 

Antimonjodidy  SbJs^  soll  nach  yanderEspt(l)  durch  ^j^^^"' 
Destillation  eines  Gemenges  von  1  Th.  gepulyertem  Anti- 
mon mit  5  Th.  Jod  in  rothen  durchscheinenden;  durch 
Wasser  in  Jodwasserstoff  und  Antimonsäure  zersetzbaren 
Platten  erhalten  werden.  Auch  beim  Einleiten  von  An- 
timonwasserstoff in  eine  alkoholische  Jodlösung  soll  das- 
selbe entstehen;  weitere  Angaben  fehlen  jedoch.  Da  Drei- 
fach-Jodantimon  ganz  in  derselben  Weise  krjstallisirt  er- 
halten wird  (2);   so  scheint  hier  ein  Irrthum  Torzuliegen. 

Bouchardat  und  Fonssagrives  (3)  folgern  aus  ■■">"• 
von  Ihnen  angestellten  Versuchen ,  dafs  die  Verwendung 
des  Zinks  zur  Dachbedeckung  und  zu  Gefi&fsen  zur  Samm- 
lung und  Aufbewahrung  des  Begenwassers  keine  Gefahr 
nach  sich  ziehe ,  sofern  das  Wasser  nur  unbedeutende 
Spuren  von  Zink  aufnehme  und  die  unlöslichen  Zink- 
verbindungen nur  bei  sehr  starken  Gaben  schädlich 
wirkten. 

G.  vom  Kath  (4)  beobachtete  an  künstlichem  Zink-  iiakosya. 
oxyd  von  Borbeck  in  Westphalen  das  Didodecaeder  P  Vt  (&) 
in  Combination  mit  dem  Prisma  ooP  und  der  basischen 
Endfläche,  zuweilen  auch  mit  der  Grundform.  Spaltbar- 
keit parallel  ooP.  Neigung  von  P  Vs  :  P  Vs  in  den  stumpfe- 
ren Endkanten  =  161^26';  in  den  schärferen  =  147^36'; 
in  den  Seitenkanten  =:  117^4^ 


(1)  Ans  Jonmml  de  pbannaeie  d*AnT«n  in  Aroh.  Pharm.  [8]  CXYII, 
116;  Chtm.  Centr.  1864,  998.  —  (S)  Jahresber.  f.  1860,  178.  — 
(8)  J.  phann.  [8]  XLVI,  44.  -  (4)  Pogg.  Ann.  CXXII,  406.  —  (6)  Ei 
ist  diese  BeMiohauig  anf  das  ron  G.  Böse  besobriebene,  gewOhnliober 
ak  VtP  gedeatete,  DibexaSdor  als  GmndfiMnn  P  besogok  Vgl  Bam- 
mel aber  g's  kxystallograpbitcbe  Chemie,  Berlin  1866,  8.  89. 
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F.  Reich  und  Th.  Richter  (1)  haben  das /fiiftttm  (2) 
in  etwas  gröfseren  Mengen  gewonnen  and  über  Darstellung 
und  Eigenschaften  desselben  weitere  Mittheilung  gemacht. 
Sie  unterwarfen  etwa  200  Pfund  des  früher  erwähnten 
Robmaterials  nach  dem  Eindampfen  mit  Salzsäure  der 
Destillation,  behandelten  das  rohe  Destillat  mit  wenig 
Wasser,  um  demselben  den  gröfsten  Theil  des  Chlorsdnks 
zu  entziehen  und  isolirten  den  im  Rückstande  concentrirten 
Indiumgehalt  nach  folgendem  Verfahren.  Die  saure  Lö- 
sung wird  durch  Schwefelwasserstoff  von  fällbaren  Metallen 
befreit,  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  durch 
sehr  überschüssiges  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag, 
welcher  neben  vorwiegendem  Eisenoxyd  alles  Indiumoxyd 
und  kleine  Mengen  von  Zinkoxyd  und  Manganoxydul 
enthält,  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoff übersättigt,  der  aus  Schwefel  und  Schwefel- 
indium nebst  wenig  Schwefeleisen,  -mangan  und  -zink 
bestehende  Niederschlag  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von 
Salpetersäure  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  das 
Indiumoxyd  durch  überschüssiges  Ammoniak  noch  eisen- 
haltig abgeschieden.  Durch  Wiederholen  dieser  Behand- 
lung und  schliefsliches  Fällen  der  essigs.  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  läfst  sich  der  Eisengehalt  zum  gröfsten 
Theil  beseitigen ;  völlig  eisenfreies  Indiumoxyd  erhält  man 
jedoch  nur  durch  fractionirte  Fällung  der  salzsauren,  vorläufig 
oxydirten  Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron, 
wobei  der  ganze  Eisengehalt  mit  wenig  Indiumoxyd  in  den 
ersten  Niederschlag  übergeht  Dasselbe  Verfahren  ist  so- 
wohl auf  Blende  (Blende  von  der  Grube  Himmelfahrt  bei 
Freiberg  enthält  weniger  als  0,1  pC.  Indium),  als  auf  das 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XOII,  480;  im  Anas.  YierteUalirMcbr.  pr.  Phsna 
XIV,  244;  BnlL  aoc.  chim.  [2]  II,  442;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  466;  SUl. 
Am.  J.  [2]  XXXVIU,  118;  Cbem.  News  X,  219;  das  auf  das  Atom- 
gewicht Bezülgliehe  aaoh  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  529.  —  (2)  Jahres- 
ber.  f.  1868,  286. 
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au|  der  Blende  gewonnene  Zink  anwendbar^  welches  letz- 
tere stets  Indiam  zn  enthalten  scheint  und  woraus  sich 
dasselbe  leichter  als  ans  der  Blende  selbst  darstellen  läfst. 
—  Das  Indium  ist  von  weifser  silberähnlicher  Farbe^  sehr 
weich  nnd  dnctil;  es  bewahrt  seinen  Glanz  in  der  Luft 
wie  in  kaltem  und  kochendem  Wasser.  Das  spec  Gew. 
ergab  sich  bei  zwei  Kömern  =  7^11  nnd  7^147;  bei  einem 
ausgewalzten  Blättchen  =  7^277,  verglichen  mit  Wasser 
von  20^,4  (die  Bestimmungen  wurden  mit  sehr  kleinen 
Mengen  ausgeAlhrt).  Das  Metall  schmilzt  leicht  auf  Kohle 
vor  dem  Löthrohr  und  treibt  mit  metallischer  Oberfläche, 
indem  es  der  Flamme  eine  blaue  Färbung  ertheilt.  Das 
Oxyd  flLrbt  Glasflüsse  nicht,  mit  Borax  giebt  es  beim 
Flattern  grauen  Email,  mit  Phosphorsalz  auf  Zusatz  von 
Zinn  eine  graue  Perle.  In  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
ist  das  Metall  etwas  schwierig  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung löslich,  leicht  dagegen  in  Salpetersäure.  —  Indium- 
oxtfd  ist  blafs  strohgelb,  beim  Erhitzen  braun ;  im  Wasser- 
stoffstrom läfst  es  sich,  wie  Reich  und  Richter  jetzt 
gefunden  haben,  in  der  Glühhitze  leicht  reduciren,  wobei 
es  zu  Kugeln  schmilzt  und  theilweise  vom  Wasserstoff  mit 
fortgerissen  wird,  welchem  es  die  Eigenschaft  ertheilt  mit 
blauer  Farbe  zu  brennen.  Kali  und  Ammoniak  fällen  aus 
den  Lösungen  des  Indiumoxydes  in  Säuren  weifses,  im 
Ueberschufs  unlösliches  Indiumoxydhydrat  von  schleimiger 
Beschaffenheit  Schwefelwasserstoff  zeigt  gegen  Indium- 
salze ein  ähnliches  Verhalten  wie  gegen  Zinksalze  :  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösungen 
werden  nicht,  schwach  saure  theilweise,  die  essigs.  dagegen 
vollständig  geftlllt.  Frisch  gefälltes  Schwefelindium  ist 
gelb,  etwas  dunkler  als  Schwefelcadmium ;  nach  dem 
Trocknen  erscheint  es  braun,  zerrieben  orangefarben;  es 
schmilzt  nicht  in  der  Wärme  und  wird  durch  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  zersetzt.  Indiumoxydhydrat  bleibt  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  weifs,  auch  aus 
der  unter  Zusatz  von  Weinsäure   erhaltenen  ammoniakali- 

J>teMbMteht  f.  OWb.  m.  a.  w.  fSr  1M4.  X6 
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indtom.  geiien  Lösung  fällt  Schwefelammonium  einen  weifsen  ü^e- 
derachlag  (vielleicht  Sulfhydrat);  der  bei  dem  Trocknen 
oder  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  gelbes  Schwefelindium 
übergeht.  —  Indiumchlorid  ist  rein  weifs^  sehr  flöchtig  und 
wird  durch  Sublimation  leicht  krjstallisirt  erhalten.  — 
Das  schwefeis.  Salz  krjstallisirt  schwierig  in  weifsen  Blätt- 
chen. —  Das  Atomgewicht  des  Indiums  In  (als  einatomiges 
Metall  betrachtet)  fanden  Reich  und  Richter  durch 
Auflösen  des  Metalls  in  Salpetersäure,  Fällen  des  Oxydes 
und  Glühen  in  zwei  Bestimmungen  =  36,67  und  37,07 
(H  =  1);  durch  Bestimmung  des  Indium-  und  Schwefel- 
gehaltas  in  reinem  Schwefelindium  =  37,19.  —  Zur  Er« 
Zeugung  des  vorzugsweise  characteristischen  Indiumspec- 
trums ist  das  Schwefelindium  am  besten  geeignet;  eine 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  wurde  bis  jetzt 
nicht  ermittelt. 

cadmtiim.  Nach  L.  Albcrtl  (1)  läfst  sich  die  Auflösung  des 
Cadmiums  in  Säuren  durch  Zusatz  von  wenig  Platin- 
Chlorid  sehr  beschleunigen;  auch  mit  Brom  und  Jod  vw- 
einigt  es  sich  bei  Gegenwart  von  wenig  Platin  leichter 
als  ohne  dasselbe. 

jodcadmium.  H.  Vogcl  (2)  vcrdampft  zur  Darstellung  von  Jod- 
cadmium  für  photographische  Zwecke  eine  Lösung  von 
20  Th.  Jodkalium  und  15  Th.  schwefeis.  Cadmiumoxyd 
zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol,  aus  welchem  das  gelöste  Jodcadmium  (15  Th.) 
leicht  in  schönen  Krjstallen  zu  erhalten  ist 
ein».  R.  W  e  b  e  r  (3)  hat  die  isomeren  Modificationen  der  Zinn- 

säure einer  neuen  Untersuchung  unterworfen,  in  der  Ab- 
sicht; die  von  Fremj  (4)  früher  erhaltenen  Resultate  zu 


(1)  Rasa.  Zeitschr.  Pharm.  II,  167;  VierteUahrssohr.  pr.  Pharm. 
XIY,  124.  —  (2)  N.  Repert.  Pharm.  XII,  398;  Chem.  Centr.  1S64,  576; 
Ball,  soc  chim.  [2]  I,  286;  J.  pharm.  [8]  XLY,  288.  ~  (8)Pogg.  Ann. 
CXXII,  8158;  im  Aqbs.  Ohem.  Gentr.  1864,  966.  —  (4)  Jahresher.  f. 
1847-48,  488. 
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prüfen.  —  In  dem  lufttrockenen  Hydrat  der  gewöhnlichen  «»■•■"'«»• 
Zinnsäure  (ans  einer  verdünnten  Lösung  Ton  Zinnchlorid 
durch  Marmor  gefallt)  fand  Er  22,8  pC  Wasser;  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  12,1-1295  pC. ;  in  dem 
Hydrate  der  Metazinnsäure  (aus  Zinn  und  Salpetersäure 
erhalten)  lufttrocken  21,3  pC;  über  Schwefelsäure  getrock- 
net 11,2  pC. ;  Metazinnsäurehydrat ;  das  aus  Metazinn- 
chloridlösung  durch  Marmor  gefällt  war,  enthielt  über 
Schwefelsäure  getrocknet  11,1-11,5  pC.  Wasser.  Weber 
betrachtet  hiernach  die  Zinnsäure-  und  Metazinnsäure- 
hydrate  als  gleich  zusammengesetzt,  die  lufttrockenen  an- 
nähernd der  Formel  SnO»  -f  2  HO  (welche  19,4  pC.  Was- 
ser verlangt),  die  über  Schwefelsäure  getrockneten  der  Formel 
Sn02  -h  ^O  (i^^i^  ^^^  berechneten  Wassergehalt  10,8  pG.) 
entsprechend  (1).  Auch  die  von  Fremy  angegebenen 
Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  zinn-  und  meta- 
ainna.  Salze  fand  Weber  nicht  bestätigt.  Zinnsäurehydrat 
wird  von  zinns.  Alkalien  in  grofser  Menge  zu  einer  klaren 
Lösung  aufgenommen,  welche  bei  einem  gewissen  Zusatz 
endlich  kleisterartig  gelatinirt.  Die  möglichst  mit  Zinn- 
säure gesättigte  und  klar  filtrirte  Lösung  hinterliefs  beim 
Verduneten  über  Schwefelsäure  eine  amorphe  noch  wasser- 
haltige Masse,  in  welcher  auf  1  Aeq.  EO  nahezu  5  Aeq. 
SnOt  enthalten  waren.  Ein  ähnliches  Product,  durch 
Auflösen  von  Metazinnsäurehydrat  in  Kalilauge  und  Ver- 
dunsten erhalten,  ergab  ein  Verhältnifs  von  1  Aeq.  EO 
auf  6-7  Aeq.  SnO«.  Weber  kommt  hiernach  zu  dem 
Schlufs,  dafs  in  dem  Verhalten  der  beiden  Hydrate  der 
Zinnsäure  gegen  Basen  kein  wesentlicher  Unterschied  be- 
steht und  dafs  folglich  der  Metazinnsäure  keine  polymere 
Formel  beizulegen  ist.  —  Bezüglich  der  Bildnngsweise 
und  einiger  Eigenschaften  der  Metazinnsäure  hat  Weber 
noch  Folgendes  angegeben.    Salpetersäure  von  spec.  Gew. 


(1)  Vgl  anoh  Jabresber.  f.  1862,  170,  wo  SnHO,  statt  SnHO«  sa 
lesen  iet 
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zianaAm.  j^  vorwandelt  das  Zinn  in  der  Kälte  in  aalpeters.  Zinn- 
oxjdul;  Zinnsäure  und  Metazinns&ure ,  welche  durch  bei- 
gemeugtea  metazinns.  Zionoxydul  gelb  gef&rbt  ist.  Mit 
concentrirter  Säure  vom  spec.  Gew.  1;35  erhält  man  bei 
guter  Abkühlung  Metazinnsäure  und  eine  LöBUog  von 
Salpeters.  Zinnoxyd;  durch  Verdünnen  und  Erhitzen  geht 
die  Zinnsäure  in  sich  abscheidende  unlösliche  Metazinn- 
säure über;  die  letztere  entsteht  demnach  immer  erst 
unter  dem  Einflufs  der  'Wärme.  —  Die  Metazinnsäure  hat 
schwächere  basische  Eigenschaften  als  die  Zinnsäure;  Meta- 
zinnchlorid  wird  schon  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen 
Lösung  über  Schwefelsäure  zersetzt  (der  Bückstand  hat 
annähernd  die  Formel  SnCIs^  3  SnOg  +  5  HO)  und  in  der- 
selben Weise  zersetzt  sich  beim  Trocknen  auch  der 
durch  Salzsäure  aus  einer  solchen  Lösung  geffiUte  Nieder- 
schlag (1).  Aehnliche  basische  Verbindungen  des  Zinn- 
chlorides lassen  sich  durch  Eintragen  von  Zinnoxydhjdrat 
in  die  nicht  zu  verdünnte  erwärmte  Lösung  des  flüchtigen 
Zinnchlorides  erhalten.  Das  Verhalten  der  Lösungen  des 
Zinnchlorides  und  des  Metazinnchlorides  gegen  verdünnte 
Schwefelsäure  fand  Weber  ziemlich  gleich;  eine  Unter- 
scheidung der  beiden  Säuren  läfst  sich  darauf  nicht 
gründen  (2). 

Bi«i.  A.  T.  Machattie  (3)  fand  in  einem  sehr  unreinen 

käuflichen  Blei  von  krystallinischem  Bruch  und  dem  spec« 
Gew.  9,95  : 

Blei        Antimon        Nickel        Biaen  X*)  Somme 

82,76        10,86  5,20  0,86  0,88  100,00. 

*)  Verioit,  mit  Sparen  von  Arten. 

Bi«w«rbiii.  A.  Streng  (4)  hat  im  weiteren  Verfolg  der  Beobach- 

tungen von  Chancel  (5)  gefunden,  dafs  eine  alkalische 


(1)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1868,  184.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f. 
1847-48,  440.  —  (8)  Ghem.  News  X,  198.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pbarm. 
CXXIX ,  288 ;  im  Aoss.  J.  pr.  Cbem.  XCIH,  476 ;  Chem.  Centr.  1864, 
760.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  876. 
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Lösung  von  Bleioxjd  durch  alkalische  Lösungen  von 
Ghromozjd,  Zinnoxjd;  Zinnoxydul,  Antimonoxyd  und 
arseniger  Säure  gefällt  wird.  Der  unter  diesen  Umstän- 
den mit  arseniger  Säure  entstehende  Niederschlag  ist 
weils^  anfangs  feinkörnig;  dann  flockig ,  wird  am  Licht 
langsam  schwarz  und  löst  sich  kaum  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Salpetersäure  und  Essigsäure.  Kochendes  Wasser  ent- 
zieht ihm  etwas  arsenige  Säure.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  3PbO;  AsOs  oder  (wenn  der  zu 
etwa  1;4  pC.  gefundene  Wassergehalt  wesentlich  ist) 
3  PbO,  AsOs;  HO.  Die  Fällbarkeit  des  Bleioxyds  durch 
arsenige  Säure  ist,  sofern  der  Niederschlag  in  Kali  nicht 
ganz  unlöslich  ist,  zu  einer  volumetrischen  Bleibestimmung 
mittelst  titrirter  Lösungen  von  arseniger  Säure  und  Jod 
nicht  verwendbar. 

Bischoff  (1)   fand   in  einem  Braunstein  von  unbe- *"»•"*■■• 
kanntem  Fundort  neben  Vanadin,  Lithium  und  viel  Arsen 
auch    (etwa  1  pC.)   Thallium  (2).      Der  Braunstein  war 
geringhaltig,   mit   einer   braunen   erdigen  Schichte  ttber- 
zogen  und  von  dichtem,  halb  glasartigem  Bruch. 

A.  Schrott  er  (3)  hat  das  Thallium  in  dem  Lepido- 
lith  aus  Mähren  und  in  dem  Glimmer  aus  Zinnwald  nach- 
gewiesen. Beducirt  man  die  aus  dem  aufgeschlossenen 
Mineral  erhaltenen  Platinsalze  des  Rubidiums,  Cäsiums 
und  Thalliums  (nach  Entfernung  des  Kaliumsalzes)  in 
Wasserstoffgas  bei  niedriger  Temperatur,  so  genügt  es, 
den  möglichst  gut  ausgewaschenen  Platinmohr  mit  Schwefel- 
säure zu  behandeln,   um  durch  abermaliges  Auswaschen  . 


(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXXIX,  875;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  78; 
Cbem.  Centr.  1864,  815;  Bali  soc.  chim.  [2]  I,  849;  J.  phwm.  [8] 
XLVIy  808.  —  (2)  Eine  ron  Crookes  verfafste  ZiisammensteUong  der 
bis  jetzt  encbienenen  Litteratar  Über  das  Tballinm,  Aber  seine  Oewin- 
nnng  und  verscbiedene  Verbindangen  findet  siob  in  Chem.  Soo.  J-  [2] 
11,  112;  Cbem.  Centr.  1864,  1041.  —  (3)  Wien.  Aoad.  Her.  XL VIII 
(2.  Abtb.),  784;  J.  pr.  Cbem.  XCI,  45;  Cbem.  Centr.  1864,  864;  Instil 
1864,  70 ;  Cbem.  Newt  IX,  169. 
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Th«iu.m.  jesselben  eine  LdBUBg  zu  erhalten,  welche  die  Thalliom- 
reaction  sehr  entschieden  zeigt. 

Th alliumsalzey  welche  Natriumverbindangen  und  nament- 
lich Chlomatrium  enthalten,  zeigen  nach  J.  Nicklds  (1) 
weder  eine  grüne  Färbnng  der  Flamme,  noch  die  characteri- 
Btische  grüne  Spectrallinie.  Beide  werden  volktfindig 
durch  die  gelbe  Natrinmflamme  oder  Natriumlinie  ver- 
deckt. —  W.  Crookes  (2)  hat  indessen  nachgewiesen, 
,  dafs  diefs  für  die  Spectrallinie  nicht  der  Fall  ist 

Zur  technischen  Oewinnung  des  Thalliums  aus  Glimmer 
und  Lepidolith  empfiehlt  Schrötter  (3),  den  durch  Be- 
duction  der  Platindoppelsalze  des  Bubidiums,  Cäsiums  und 
Thalliums  (vgl.  S.  188)  erhaltenen  Bückstand  sorgfältig 
'  auszuwaschen  (wobei  Cäsium-  und  Bubidiumchlorid  in 
Lösung  gehen),  den  gewaschenen  Platinmohr  in  Königs- 
wasser zu  lösen,  zur  Verjagung  der  freien  Säure  zu  ver^ 
dampfen  und  die  trockene  Masse  in  Wasser  aufzunehmen, 
wobei  der  ganze  Thalliumgehalt  wieder  als  (wegen  der 
Schwierigkeit  den  Platinmohr  vollständig  auszuwaschen 
etwas  rubidiumhaltiges)  Thalliumplatinchlorid  zurückbleibt. 
Das  letztere  wird  zur  Zerlegung  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  mit  fein  granulirtem  Zink  gekocht,  das 
überschüssige  Zink  aus  den  gefällten  Metallen  durch  Salz- 
säure ausgezogen  (wobei  kein  Thallium  in  Lösung  geht) 
und  der  ausgewaschene  Bückstand  mit  Salpetersäure  er- 
hitzt Ein  kleiner,  durch  Salpetersäure  nicht  ausziehbarer 
Theil  des  Thalliums  wird  bei  der  Auflösung  des  Platins 
als  Thalliumplatinchlorid  wiedergewonnen. 

O.  Werther  (4)  empfiehlt  als  zweckmäfsigstes  Ver- 


(1)  Compt  xend.  LVIII,  183 ;  Inttit  1864,  11 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2] 
I,  454 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  506 ;  Pogg.  Ann.  CXXI,  886 ;  Chem.  C«ntr. 
1864,  404;  Chem.  News  IX,  54;  Phü  Mag.  [4]  XXVIII,  168.  — 
(8)  Chem.  News  IX,  54.  —  (8)  In  der  8.  186  angef.  Abhuidl.  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  XCI,  885;  XCII,  188,  851;  Cbem.  Centr.  1864,  787: 
im  Anas.  BoU.  soo.  ohim.  [2]  II,  872;  III,  58;  J.  pharm.  [8]  XL  VI, 
468 ;  Chem.  Newa  X,  878. 
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£Ethren  aar  Daratellmig  des  ThaUiums,  den  Flugstaub 
wiederholt  mit  kohlens.  Natron  auszukochen  und  das 
Filtrat  mit  ttberschttssigem  Schwefelammonium  aussufiülen. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Aufl(>sen  in  Schwefels&ure 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  in  schwefeis.  Salz 
verwandelt,  die  ammoniakalische  Ldsung  des  letzteren  mit 
Jodkalium  gefilUt  und  das  Thalliumjodür  durch  Schmelzen 
mit  Cyankalium  reducirt.  Ftlr  das  spec.  Gew.  des  Thalli- 
ums fand  Werther  Zahlen,  welche  zwischen  11,777  und 
11,9  schwankten;  von  dem  Atomgewicht  vermuthet  *  Er, 
es  sei  etwas  niedriger  als  204,  etwa  203,0  oder  203,7. 
Es  existiren  nur  zwei  Oxyde  das  Thalliums  :  ThtdUum' 
oxyMy  TIO  und  Th^dlmmtrioxydy  ^O^^^  welches  letztere 
mit  Lamy's  braunem,  nach  dem  Glühen  schwarzen  Oxyd  * 
identisch  ist.  Das  braune  Trioxyd  löst  sich  nicht  in 
Alkalien  und  zersetzt  sich  auch  nicht  damit ;  beim  Trocknen 
wird  dasselbe  aber,  auch  in  gelinder  Wärme,  unter  Bil- 
dung von  durch  Wasser  auswaschbarem  Oxydul  theil- 
weise  (und ,  sofern  sich  kohlens.  Salz  erzeugt,  ohne  be- 
merkliche Aenderung  des  Gewichts)  reducirt.  In  Säuren 
löst  sich  das  gut  ausgewaschene  Trioxyd  leicht  auf  und 
wird  durch  Alkalien  wieder  vollständig  geftllt,  ohne  dafs 
im  Filtrat  Thalliumoxydul  nachweisbar  ist.  Verdampft 
man  aber  die  salzs.  Lösung,  so  findet  man  (wie  nach  dem 
Trocknen  des  Trioxyds)  stets  etwas  OxyduL  —  7%afi«iiii- 
triddoTidy  TlGlg,  erhält  man  am  leichtesten  durch  Behand» 
lung  von  Thallium  oder  (wiewohl  weniger  schnell)  von 
Thalliumchlorttr  mit  Ghlorgas  unter  Wasser,  bis  die  farb- 
lose Lösung  nicht  mehr  durch  Platinchlorid  gefUlt  wird. 
Durch  Kochen  beider  mit  Königswasser  erhält  man  citro- 
nengelbe  hexagonale  oder  hellgelbe  Blättchen,  welche 
Thalliumtrichlorid  und  -Chlorür  in  sehr  wechselnden  Ver- 
hältnissen enthalten.  Die  Anwesenheit  des  Thallium- 
chlorürs  in  diesem  s.  g.  Sesquichlorid  ist  (da  das  Tri- 
chlorid  durch  Platinchlorid  nicht  geftUt  wird)  leicht  durch 
das  letztere  Beagens  nachzuweisen.     Verdampft  man  die 
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^^^22^'  wie  oben  angegeben  dargestellte  Ldeong  des  Trichlorids 
(nach  Entfernung  des  Cblorüberacbusses  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure)  im  leeren  Baum,  so  erhält  man 
eine  ans  langen  farblosen  Prismen  bestehende  Erjstall- 
masse  von  wasserhaltigem  Thalliomtrichlorid;  TlCls  + 
2  HO  (bisweilen  auch  lange  zerfliefsliche ,  der  Formel 
TlCls  +  15  HO  entsprechende  Nadebi).  Bei  100^  geht 
das  Thalliumtrichlorid  theilweise  in  Chlorür  über  und  es 
bleiben  dann  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  farblose  oder 
gelbe  Blättchen  des  s.  g.  Sesquichlorids  ungelöst.  Das 
reine  Trichlorid  ist  (wie  auch  die  Verbindungen  mit  nur 
wenig  Chlorür)  sehr  leicht  löslich  und  zerflie&lich. 
I^idi^^jodär  f  Tljy  filllt  aus  verdünnten  Lösungen  citro- 
»  nengelbj  aus  concentrirten  heifsen  orangegelb  nieder  und 
wird  nachher  ebenfalls  citronengelb.  Aus  einer  heifsen 
Lösung  von  essigs.  Kali  gefällt  behält  es  aber  seine 
orangegelbe  Farbe  und  bildet  wasserfreie  mikroscopische 
Krjstalle  (Würfel-  oder  Mittelkrjstalle  zwischen  Würfel 
und  Octaeder),  welche  beim  Erhitzen  zu  einer  schwarz- 
rothen  Flüssigkeit  schmelzen  und  theilweise  sublimiren. 
Es  löst  sich  im  Mittel  nach  Werther 's  Bestimmungen 
bei  13^^  in  20000  Tb. ,  bei  23o,4  in  10000  TL  und  bei 
45^  in  5400  Th.  Wasser;  von  85 procentigem  Weingeist 
sind  bei  13^5  56330  Th.  zur  Lösung  erforderlich.  — 
Uhterschwefiigs.  Natrim^ThaUiumoxyAd^  3(NaO,  SaO«)  -f 
2(T10,  S»0,)  -f  10  HO,  erhält  man  leicht  durch  Auflösen 
von  Thalliumchlorür  in  siedendem  unterschwefligs.  Natron. 
Es  krystallisirt  in  langen  seideglänzenden  verfilzten 
Nadeln  oder  aus  wenig  Wasser  in  kleinen  (bezüglich  ihres 
Wassergehaltes  nicht  untersuchten)  Körnern.  Es  zerfällt 
beim  Glühen  in  Schwefelnatrium;  schwefeis.  Natron  und 
in  geschmolzenes  lebhaft  glänzendes  Thalliumsulfttr. 
Thaäiumsüteium/luorürf  TlFl,  SiFlt;  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  des  kohlens.  Thalliumozyduls  in  viel  Kieselsäure 
enthaltender  Flufssäure  in  leicht  löslichen,  verzerrten,  als 
sechsseitige  Tafeln  erscheinenden  regulären  Octaedem  aus. 
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Schwefels.  Nkheh-ThalKurnoxydul ,  NiO,  SOg  +  TIO,  SO«  ^^^ST 
4-  6H0^  scheidet  sich  (wie  auch  die  nachstehenden,  mit 
den  entsprechenden  Kali-  oder  Ammoniaksalzen  ebenfalls 
isomorphen  Doppelsalze)  aus  einer  einen  merklich^i 
Ueberschafs  des  Nickelsalzes  enthaltenden  Lösung  als 
grüne,  Inftbeständige,  monoklinometrische  Prismen  ans, 
die  bei  120^  wasserfrei  werden  und  erst  beim  Glühen  sich 
sersetaen.  Das  dem  Nickelsalz  ähnliche  Schwefels.  Zink^ 
oxyd  Thalliumoxydul,  ZnO,  SO»  +  TIO,  SO»  +  6  HO,  ist 
farblos,  glasglänzend;  das  schwieriger  zu  erhaltende 
Schwefels.  Eisen^ Thaüiumoxydul ,  FeO,  SO»  +  TIO,  SO« 
-j-  6 HO,  ist  blafsgrttn  und  das  schwefeis.  Magnesio' 
Thalliumoxydul,  MgO,  SO3  +  TIO,  SOs  +  6Qi),  ist 
leichter  löslich,  als  das  ihm  ähnliche  Zinksalz  (1).  Seleni*^ 
Zmkoxyd'Thalliumoxydul,  ZnO, SeO»  +  TIO,  SeO«  +  6 HO, 
hat  dieselbe  Form  wie  das  schwefeis.  Salz,  ist  aber  in 
Wasser  schwerer  löslich,  ünterschwefels.  Thalliumoxydulp 
TIO,  S9O5,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  schiefst 
in  glasglänzenden  tafelförmigen,  wahrscheinlich  mit  dem 
entsprechenden  Kalisalz  isomorphen  Krystallen  an.  Zwei- 
fach-kohlens.  Thalliumoxydul  scheint  in  fester  Form  nicht 
zu  existiren,  sofern  eine  mit  Kohlensäure  übersättigte 
Lösung  des  Oxyduls  sowohl  beim  Elrkalten,  langsamem 
Verdunsten  oder  Fällen  mit  Weingeist  stets  nur  nadei- 
förmige oder  blätterige  Krystalle  des  einfach-kohlena. 
Salzes,  TIO,  COg,  liefert.  Eine  neutral  reagirende  Lösung 
von  kohlens.  Thalliumoxydul  zeigt  nach  dem  Darchleiten 
von  Luft  alkaliache  Beaction  und  ebenso  förbt  sich  damit 
getränktes  Cnrcnmapapier  beim  Trocknen  braun,  bei 
nachheriger  Behandlung  mit  Kohlensäure  wieder  gelb  n. 
8.  w.  Gegen  eine  Lösung  von  reinem  oder  einfach- 
kohlens.    Salz    enthaltendem    Thalfiumoxydul    zeigt    der 


(1)  Wie  Y.  Lang  (Jahnsber.  f.  1868,  364)  hat  Aach  Werther 
(J.  pr.  Chem.  ZCII,  868)  die  Krystallform  dea  schwefeli.  Thalliamozy- 
duls  beetimmt  and  deieen  Isomorphie  mit  dem  schwefele.  Kali  beitAtifC. 
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TteiM»-  Curcumafarbstoff  dagegen  ein  anderes  Verhalten.  Die 
mitteilt  des  Metalls  anf  Cnreiimapapier  gezogenen 
Striche  werden  nach  dem  Befeuchten  zuerst  braun  und 
entfUrben  sich  dann  nach  einiger  Zeit,  ohne  dafs  die 
braune  Farbe  nach  wiederholtem  Eintrocknen  wieder  her- 
stellbar ist.  Ganz  so  verhält  sich  ein  mit  Thalliumoxydul- 
lösnng  getränktes  Curcnmapapier.  Auch  durch  Ammoniak 
oder  Natron  läfst  sich  in^  dem  so  gebleichten  Papier  die 
braune  Farbe  nicht  mehr  hervorrufen;  sofern  der  Farbstoff 
durch  das  Thalliumoxydul  zerstört  wird.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  das  weifsCi  krjstallisirte  kohlens.  Thalliumoxydul 
zu  einer  bräunlichen  Masse,  welche  sich  in  Wasser  unter 
Bttcklassung  von  braunem  Oxyd  nur  zum  kleineren  Theil 
Vieder  löst. 

O.  L.  Erdmann  (1)  berichtigt  Seine  frühere  An- 
gabe (2)  über  die  Beaction  des  kohlens.  Thalliums  dahin, 
dafs  zwar  das  neutrale  Salz,  aber  nicht  das  saure  alka- 
lisch reagire.  Leitet  man  reine  Kohlensäure  durch  eine 
Lösung  von  Thalliumoxjd,  so  verschwindet  bald  alle  alka- 
I  lische  Beaction;  dieselbe  tritt  beim  Erhitzen  der  Lösung 
unter  Kohlensäureentwickelung  wieder  ein  und  es  krystal- 
Hsirt  dann  beim  Verdampfen  einfach-kohlens.  Thallium  in 
langen  Nadeln.  Ein  mit  dem  zweifach-kohlens.  Salz  ge- 
tränktes Curcnmapapier  bräunt  sich  nach  einiger  Zeit, 
selbst  beim  Liegen  an  der  Luft,  sofern  wahrscheinlich  mit 
dem  Wasser  Kohlensäure  entweicht. 

E.  Willm  (3)  hat,  ansohliefsend  an  Seine  früheren 
Angaben  (4)  über  Doppelverbindungen  des  Thallium» 
Chlorids,  auch  einige  Brom-  und  Jodverbindnngen  des 
Thalliums  untersucht  Das  schon  von  Lamy  beschrie* 
bene  Thalliumbromür  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  siedendem  nur   sehr   wenig   löslich.      Bei  Gegenwart 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCI,  817;  Chem.  Gentr.  1864,  941;  J.  phann. 
[S]  XLVI ,  468.  -*  (2)  Jahresber.  f.  1868,  860.  —  (8)  BolL  loo.  ohim. 
[8]  n,  89.  —  (4)  JahrMbw.  f.  1868,  861. 
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von  wenig  Wasser  löst  es  sich  unter  Erhitenng  in  Brom  '^^^ 
nach  und  nach  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  erst  beim 
Verdunsten  im  leeren  Baum  zu  einer  stechend  riechenden^ 
gelbeu;  zerfliefslichen,  krjstallinischen  Masse  von  unreinem 
(bromärmerem)  Thalliumtribromid  erstarrt.  Vermischt 
man  die  wässerige  Lösung  dieses  Bromids  mit  Thallium- 
broroür  oder  unterwirft  man  sie  einer  theilweisen  £e- 
duction^  so  scheiden  sich  aus  der  heiisen  Flüssigkeit 
zeisiggelbe,  lange  glänzende  Nadeln  ab,  die  unter  dem 
Mikroscop  als  quadratische  Prismen  erscheinen  und  der 
Formel  TljBr*  =  TlBr»  +  TlBr  entsprechen.  Durch 
Wasser  werden  dieselben  in  sich  abscheidendes  Bromür, 
in  gelöst  bleibendes  Tribromid  und  in  ein  S^quibromid 
von  der  Formel  Tl^Br«  =  TlBrj  +  3  TlBr,  zerlegt,  welches  * 
letztere  in  orangerothen  durchscheinenden  sechsseitigen 
Blättchen  krjstallisirt.  Bei  weiterer  Behandlung  mit 
Wasser  zerfällt  dasselbe  ebenfalls  unter  Äbscheidung  von 
Thalliumbromür.  —  Mit  Bromammonium  bildet  das 
Thalliumtribromid  eine  Verbindung  von  der  Formel  TlBrs^ 
NHiBr  -f-  10  HO.  Sie  krjstallisirt  in  langen  gelben 
durchsichtigen  Nadeln,  welche  im  leeren  Baum  mit  Leich- 
tigkeit wasserfrei  werden.  Vermischt  man  eine  concen* 
trirte  alkoholische  Lösung  von  Thalliumtribromid  mit  Am- 
moniak, so  bildet  sich  ein  weifser,  rasch  gelb  werdender 
Niederschlag  von  der  Formel  TlBrs,  3  NHs ;  durch  Wasser 
wird  derselbe  leicht  unter  Äbscheidung  von  schwarzem 
Thallinmtrioxyd  zersetzt.  —  Behandelt  man  1  Aeq. 
Thallinmjodür  mit  einer  Lösung  von  2  Aeq.  Jod  in  Jod- 
kaUnm,  so  scheiden  sich  beim  Verdampfen  der  alkoho- 
lischen Flüssigkeit  fast  schwarze,  im  durchscheinenden 
licht  granatrothe  grofse  Krystalle  von  der  Formel  TlJs; 
EJ  ab.  Als  Pulver  ist  diese  Verbindung  lebhaft  roth; 
schon  bei  50  bis  60%  vollständiger  bei  100^  zerftUt  sie 
unter  Jodentwickelung  in  Thalliumjodür  und  Jodkalium; 
auch  durch  Wasser  ist  dieselbe  zersetzbar. 
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Tkjui«.  Dag   Thalliumtrichlorid  verbindet  sich  nach  J.  Nick- 

1^8  (l)y  analog  wie  andere  Chlor-  und  Bromnietalle  (2)» 
in  mehreren  Verhältnissen  mit  Aether.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  wasserfreien  Aether,  in  welchem  metallisches 
Thallium  oder  besser  Thalliumchlorür  vertheilt  ist,  bilden 
sich  nach  und  nach  zwei  Schichten ,  von  welchen  die 
untere,  neben  Substitutionsproducten  des  Aethers,  die 
neue  (durch  Erhitzen  von  Thalliumtrichlorid  auf  100®  mit 
Aether  nicht  unmittelbar  entstehende)  Thalliumverbindung, 
TlClj,  2C4H5O,  HCl  +  2H0,  enthält  Sie  bleibt  beim 
Erhitzen  des  Products  im  Eohlensäurestroro  auf  100®  im 
Bückstand ,  löst  sich  in  Aether  und  salzsäurehaltigem 
Wasser,  zersetzt  kohlens.  Alkalien  und  scheidet  mit  einem 
Ueberschufs  der  letzteren  braunes  Thalliumtrioxyd,  TIO», 
ab ;  schweflige  Säure  erzeugt  damit  Thalliumchlorür. 
Eine  der  Formel  TlBrs,  3C4H5O  entsprechende  Verbin- 
dung von  Thalliumtribromid  mit  Aether  wird  in  analoger 
Weise  erhalten.  Dieselbe  löst  sich  in  Bromammonium, 
unter  Bildung  der  Doppelsalze  TlBrs,  BrNH«  +  4H0 
und  TlBrs,  BrNEU  +  8 HO,  von  welchen  das  erstere  in 
rhomboidalen  oder  sechsseitigen  Tafeln,  das  zweite  in 
Nadeln  krystallisirt;  beide  schmelzen  unter  100®  im  Ery- 
stallwsBser.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Thallium  und 
Aether  entsteht  eine  braune  Lösung,  aus  welcher  sich  nach 
und  nach  in  jodhaltigem  Aether  leichtlösliche  Nadeln  von 
Thalliumtrijodid,  TU«,  absetzen.  Besser  ausgebildete  Ery- 
stalle  dieser  Verbindung  bestimmte  Nie  kl  6b  als  gerade 
rhombische  Prismen  mit  den  Flächen  ooP.  ooPoo.  Poo 
.  n(?)Poo  (es  ist  ooP  :  ooP  im  makrodiagonalen  Haupt- 
schnitt  =  79®,46;  ooP  :  ooPoo  =  140®,38;  Poo  :  00 Poo  = 
160®,3aO*    Die  Verbindung  dieses  Jodids  mit  Jodammonium 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  587;  Instit.  1864,  89;  J.  pbann.[4]  I,  29; 
Ball.  toc.  cbim.  [2]  l,  467 ;  Chem.  News  IX,  241 ;  J.  pr.  Chem.  XCIT, 
801 ;  Cbem.  Centr.  1864,  412.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1861,  199. 


bildet  rothe  rhombiBcbe  Tafeln,  welche  in  der  Wärme  ohne  "^^^J^' 
EU  schmelzen  Wasser  und  Jod  verlieren. 

Nach  Fr.  Kühl  mann  (1)  greift  Fluorwasserstoffsäure 
das  Thallium ;  ähnlich  wie  das  Blei|  nnr  schwierig  an; 
kohlens.  Thallium  löst  sich  aber  leicht  in  der  Säure  und 
aus  der  Lösung  krystallisirt  wasserhaltiges  Fluorthallium 
in  weifsen,  am  Licht  unyeränderlichen,  von  einem  schiefen 
rhombischen  Prisma  sich  ableitenden  Erystallen  mit  dia- 
mantglänzenden Facetten.  Das  Fluortballium  verflüchtigt 
sich  vollständig  als  weifse  krystallinische,  im  Licht  ähnlich 
dem  Cblorsilber  schwarz  werdende  Masse  von  der  Zu- 
sammensetzung TlFl.  Die  Lösung  des  Floorthalliums 
reagirt  auch  nach  wiederholtem  UmkrystaUisiren  sauer; 
die  krystallisirte  Verbindung  zersetzt  sich  langsam  an  der 
Luft  unter  Entwickelung  von  Fluorwasserstoff.  Neben  der 
Löslichkeit  des  Fluorthalliums  spricht  insbesondere  die 
Existenz  eines  Fluorsilicium- Fluorthalliums,  TIFl,  SiFl, 
-f  2H0  (vgL  S.  248),  fUr  die  Analogie  des  Metalls  mit 
den  Alkalien.  Man  erhält  dieses  mit  saurer  Beaction  leicht 
in  Wasser  lösliche  Doppelfluorid  durch  Behandlung  von 
kohlens.  Thallium  mit  Eieselflufssäure.  Es  krystallisirt 
kubisch,  destillirt  ohne  Zersetzung  und  greift  Glas  erst 
nach  längerer  Zeit  an. 

Molybdäns.  Thallium,  TIO,  TAoOs,  wird  nach  P.  S. 
Oettinger  (2)  durch  doppelte  Zersetzung  von  molybdäns. 
Natron  mit  Salpeters.  Thallium  erhalten  und  scheidet  sich 
in  perlmutterglänzenden  Schuppen  ab;  die  sich  schwer  in 
reinem,  leichter  in  ammoniakhaltigem  Wasser  lösen.  Das 
von  Kuh  1  mann  schon  dargestellte  sdens.  Thallium, 
T10|  SeOs,  bildet  sich  auch  beim  Auflösen  von  Thallium 
in  Selensäure  unter  Wasserstoffentwickelung  und  Aus- 
scheidung   von   Selen.      Es    krystallisirt    in   prachtvollen 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  1087;  BuU.  soo.  ohim.  [2]  III,  67;  Chem. 
Newft  X,  S7.  ^  (2)  Vorl.  Notix  :  Zeitocbr.  Chem.  Pharm.  1864,  440 ; 
J.  pharm.  [S]  XLVJ,  468. 
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^ttüT'  Nadeln.  Wolframs.  Thallium,  analog  wie  das  moljbdäns. 
Salz  erhalten,  ist  ein  weifses;  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver.  Jods.  Tfiallium,  TIO,  JO5;  &llt  beim  Vermischen 
von  jods.  Kali  mit  Salpeters.  Thallium  als  weifses,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  leichter  lösliches  Pulver  nieder. 
Broms.  Thallium  hat  ähnliche  Eigenschaften. 

Neutrales  oxals,  ThaUiumy  OsTlO«;  krjstallisirt^  nach 
W.  ürookes  (1),  aus  der  Lösung  gleicher  Aequivalente 
von  OxalsSure  und  kohlens.  Thallium  in  siedendem  Wasser 
in  kleinen  perlmutterglänzenden  wasserfreien  Prismen.  Das 
Salz  zersetzt  sich  erst  oberhalb  249^  und  erfordert  bei 
100»  11,07  Th.,  bei  15»  69,27  Th.  Wasser  zur  Lösung. 
Zweifach-oxals.  ITiaUium,  C4HTIO8  +  2  HO,  entsteht  in 
derselben  Weise  unter  Anwendung  von  2  Aeq.  Oxalsäure. 
Es  setzt  sich  in  grofsen  perlmutterglänzenden  Blättern  ab, 
welche  bei  132^  unter  Verlust  von  3,6  pO.  Wasser  undurch- 
sichtig werden.  Das  Salz  löst  sich  bei  15^*  in  18,73  Th. 
und  in  der  Siedehitze  in  weniger  als  dem  eigenen  Volum 
Wasser. 

F.  Kuhlmann  j.  (2)  hat  aufser  den  im  Jahresbericht 
für  1862,  187  angefahrten  Thalliumverbindungen  noch  die 
folgenden  beschrieben  :  Phenyls.  TkaUium,  CisHsTlOs,  f&Ut 
beim  Vermischen  einer  Thalliumoxjdlösung  mit  Phenyl- 
säure  als  krystallinisches  Pulver  nieder.  Es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  prachtvollen  feinen  Nadeln  und  schmilzt  ohne  Zer- 
setzung. Pikrins.  Thaüium ,  Ci8H8Tl(N04)808 ,  ist  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  krjstallisirt,  wie 
das  Kalisalz ,  in  gelben »  seideglänzenden  und  stark  ver- 
puffenden Nadeln.  Pikramins.  Thalliumy  CiaH4Tl(N04)iNO», 
ist  ein  schwarzrotlier,  krystallinischer,  in  Alkohol  fast  un- 
löslicher Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen 


(1)  Chem.  NewB  IX,  1  ;  Ball.  soo.  chim.  [8]  I,  27S;    Chem.  Centr. 
1S64,  410.  —  (2)  BalL  soc.  ohim.  [2]  I,  880. 
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regelmäfsigen  Krystallen  sich  absetzt.  Bulfanäs.  T^aOium  '^S^- 
ist  Eerfliefdlich  y  nur  wenig  löslich  in  Alkohol  ^  unlöslich  in 
Aether  und  am  leichtesten  aus  einer  Mischung  von  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  krjstallisirbar.  SelefUhallium ,  TlSe, 
fallt  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  kohlens.  Thailiumoxjdul  in  grauen  glänzenden ;  beim 
Trocknen  schwarz  werdenden  Blättern  nieder.  Mit  Schwe* 
felsäure  und  Salzsäure  entwickelt  es  Selenwasserstoff.  Bei 
340^  schmilzt  es.  Sdeniga.  ThaUiumoxydul ,  TIO,  SeOs; 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Selenthallium  mittelst  Sal- 
petersäure, leichter  beim  Sättigen  von  seleniger  Säure  mit 
einem  Ueberschufs  von  kohlens.  Thailiumoxjdul.  Es  reagirt 
alkalisch;  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  krystallisirt  in  sehr  feinen  glimmerartigen 
Blättchen.  Zweifachradenigs.  Thalliumoxydvl ^  TIO,  2  SeO« 
-f*  HO,  ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich  und  krystalli- 
sirt  am  besten  aus  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lö- 
sung. Selens,  Thaltiurnoxydul ^  TIO,  SeOs,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwerlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich 
und  krjstallisirt  in  langen  weilsen  prismatischen  Nadeln, 
welche  wie  das  schwefeis.  Thallium  mit  dem  schwefeis. 
Eali  isomorph  sind  (vgl.  S.  253). 

J.  Nicklds  (1)  erhielt  aus  der  Mutterlauge  der 
schwefeis.  Lösung  von  unreinem  (thonerdehaltigem)  Chlor- 
thallium  den  Eisenthallium-Alaun,  FegO.,  SSO«  +  TIO, 
SOs  +  24  HO.  Das  Salz  bildet  amethystfarbene  Octaeder, 
welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  schon  unter 
100^  schmelzen,  indem  sie  29,8  pO.  Wasser  verlieren  und 
eine  spröde  glasartige  Masse  bilden.  Letztere  löst  sich 
nur  langsam  in  Wasser  unter  Bücklassung  eines  ocher- 
artigen  Absatzes.  Nickl&s  giebt  an  Erjstalle  erbalten 
zu  haben,  welche  Vs  Thonerde  und  Vs  Eisenoxjd,  und 
andere  die   Vs  Eisenoxjd  und  Vs  Thonerde  enthielten.  — 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLV,  24,  142. 
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W.  CrookeB  und  A.  H.  Churcb  (1)  haben  den  reinen 
Eisenthalliumalaun  von  obiger  Formel  ebenfalls  dargestellt 
und  W*  H.  Miller  an  den  Erystallen  die  gewöhnlicbc 
üombination  der  Alaune  :  O  .  coOcx>  .  ooO  mit  vorherr- 
schendem Octaeder  und  deutlicher  Spaltbarkeit  nach  den 
Octaederflächen  bestimmt.  Den  Brechungsindex  fand  Der- 
selbe für  den  hellsten  Theil  des  Sonnenspectrums  =  1,469. 

W.  Crookes  (2)  giebt  fUr  die  Löslichkeit  einer  An- 
zahl von  Thalliumsalzen  die  nachstehenden  Zahlen.  Es 
löst  sich  1  Th.  des  Salzes  in  Wasser  : 


Thalliamchlorfir 
Thalliiimsesqmohlorfir 
Thalliamjodür 
ThaUinmplatinohlorid 
Schwefels.  ThaUium 
Sslpeters.  „ 

Kohlens.  « 

Ozals.  yt 

2fAch-oxals.        D 
Phosphors.  ^ 

S&ch-ohroms.     . 


bei  15<> 
288,4  Th. 

880.1  . 
4458,0     „ 

15685,0     „ 

21,1     n 
9,4     . 

24,8  , 

69,8  n 

18,7  „ 

201.2  ^ 
2814,0  „ 


bei  100<> 
62,5  Th. 
52,9    . 
842.4     „ 
1948,0     . 

8,6    l 

11,0     ^ 

~"  >i 
149,0  , 
488,7     , 


Für  die  Löslichkeit  der  Platindoppelsalze  des  Kaliums^ 
Ammoniums,  Bubidiums  und  Cäsiums  fand  CrookeS;  im 
Vergleich  mit  der  des  Thalliumplatinchlorids»  folgende  Ver- 
hältnisse.   Es  löst  sich  1  Th.  : 


Kaliamplatiiichlorid 

Ammoniamplatinchlorid 

Rabidiumplatinchlorid 

Cäsiomplfttinchlorid 

ThallinmpUtiiiohlorid 


io  Wasser  tod  16^ 

108  Th. 

160    » 

740     , 

1308     , 

16586    . 


TOD  100« 
19  Th. 
80    , 

157     , 

261     . 
1948     . 


Graham  Stuart  und  W.  Baker  (3)  haben  den 
Stickstoffgehalt  des  Stahls  und  Eisens  zum  Gegenstand 
einer  Untersuchung  gemacht.     Sie  bestimmten  denselben, 


(1)  Chem.  Newi  IX,  206.    —   (2)  Chem.  News  IX ,  87 ;   BnlL  soo. 
chim.  [2]  I,  266.  ^   (8)  Chem.  Soc.  J.  [2]  11,  890;  Chem.  News  X,  246. 
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indem  Sie  trockenen  oder  feuchten  Wasserstoff  über  das  "**"- 
■erkleinerte  und  zur  hellen  Bothgluth  erhitzte  Metall  und 
hierauf;  zur  Absorption  des  nach  Ihrer  Voraussetzung  ge- 
bildeten Ammoniaks;  durch  verdünnte  titrirte  Schwefel- 
säure leiteten.  Durch  zahlreiche  und  mit  Sorgfalt  ausge- 
führte Versuche  kamen  Sie  zu  dem  Besultat;  dafs  sich  ein 
merklicher  Stickstoffgehalt  ergiebt;  wenn  die  Luft  aus  dem 
Apparat  nicht  bis  auf  die  letzte  Spur  ausgetrieben  wird; 
dafs  dagegen  9  wenn  dieser  Bedingung  durch  langes  vor- 
läufiges üeber leiten  von  Wasserstoff  genügt  wurde,  ent- 
weder kein  Stickstoff  (in  zehn  Versuchen);  oder  nur  geringe 
Spuren  (in  dreizehn  Versuchen  0;004-0;018  pC.)  aufgefunden 
wurden.  Indem  Baker  und  Stuart  diesen  Gebalt  als 
durchaus  unerheblich  und  meistens  aus  der  dem  Metall 
anhaftenden  oder  im  Apparat  enthaltenen  Luft  erklärbar  ' 
betrachten,  schliefsen  Sie,  dafs  Stahl  und  Schmiedeeisen 
den  Stickstoff  nicht  als  wesentlichen  und  sogar  nur  selten 
als  zufmiigen  Bestandtheil  enthalten  (nur  bei  dem  Besse- 
rn er 'sehen  Verfahren  bilde  sich  vielleicht  eine  dem  Stick- 
stoffititan  analoge  Verbindung)  und  dafs  der  Stickstoff 
denmach  auch  mit  den  Eigenschaften  des  Stahls  in  keinem 
Zusammenhang  stehe.  —  Da  sich  aus  der  firühoren  Erör- 
terung dieses  Gegenstandes  (1)  bereits  ergeben  hat;  dafs 
der  (von  ¥remj  als  wesentlich  betrachtete)  Stickstoffge- 
halt des  Stahls  jedenfalls  aufserordentlich  gering  ist;  dafs 
ferner  der  Stahl  beim  Erhitzen  in  trockenem  Wasserstoff 
unverändert  bleibt;  und  dafs  feuchter  Wasserstoff;  wie 
Fremy  selbst  angegeben;  wohl  zur  Nach  Weisung  aber 
nicht  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  dienen  kanu;  so 
scheinen  diese  Versuche  nicht  ganz  entscheidend  zu  sein. 
Wir  verweisen  daher  sowohl  bezüglich  ihrer  Einzelheiten; 
als  bezüglich  einer  aus  Anlafs  derselben  stattgehabten 
Discussion  (2)  auf  die  angeführte  Literatur. 

(1)  Jalixssber.  t   1S61,   388,  288,  291 ,  294.   —  (8)  Chan.  News 
X,  247. 

JahVMbwUlit  f.  Oh«m.  «.  •.  w.  «Kr  ia«4.  X7 
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Ob  bei  dem  C&mentationBprocers  die  Stablbildung 
durch  directe  Aufnahme  von  Kohlenstoff,  oder  ob  sie 
durch  Intervention  des  Kohlenoxydes  oder  der  Cjanüre 
erfolgt,  ist  Gegenstand  mehrfacher  Erörterungen  gewesen. 
F.  Margneritte  (1)  theilte  Versuche  mit,  nach  welchen 
weiches  und  durch  Ausglühen  im  Wasserstoffstrom  von 
seinem  Schwefel-  und  Stickstoffgehalt  befreites  Eisen  (als 
Blech  und  Draht  angewandt)  in  Berührung  mit  Diamant, 
Zuckerkohle  oder  Graphit  in  einer  Atmosphäre  von  reinem 
and  trockenem  Wasserstoff  bei  hoher  Temperatur  in  ge- 
schmolzenes Gttfseisen,  bei  niedrigerer  durch  Cämentation 
in  Stahl  übergeht.  Er  beobachtete  ferner  (2),  dafs  ein 
sehr  reines,  insbesondere  nur  wenig  Silicium  enthaltendes 
Stabeisen  durch  eweistündiges  lebhaftes  Bothglühen  in 
einem  Strom  von  Kohlenozydgas  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  in  Stahl  umgewandelt  wurde  (die  Gewichts- 
zunahme des  Eisens  betrug  etwa  0,5  pC).  Da  dasselbe 
Resultat  sich  ergab,  wenn  das  Eisen  vorläufig  längere  2ieit 
in  einem  Strom  von  reinem  Wasserstoff  geglüht  worden 
war,  oder  wenn  reines,  aus  dem  oxals.  Oxydulsalz  redu- 
cirtes  Metall  angewandt  wurde,  so  schliefst  M arg ue ritte, 
dafs  Stickstoff  zur  Stahlbildung  nicht  nothwendig  ist  und 
in  die  Constitution  des  Stahls  nicht  eingeht  —  In  einer 
dritten  Notiz  (3)  bespricht  Derselbe  eingehender  die  Fol- 
gerungen aus  diesen  Ergebnissen.  Er  hält  es  für  bewie- 
sen, dafs  Eisen  sich  entweder  durch  directe  Aufnahme 
von  Kohlenstoff  oder  durch  Zerlegung  des  Kohlenoxydes 
in  Stahl  verwandeln  kann,  und  dafs  diese  beiden  Vorgänge 
bei  dem  industriellen  Procefs  die  wesentlichen  sind  (doch 


(1)  Compt  rend.  LIX,  189;  Insdt.  1864,  827;  Bull.  800.  obim.  [2] 
II,  189;  J.  phann.  [8]  XLVI,  181;  J.  pr.  Chem.  XCII,  497;  Dingt. 
poL  J.  CLXXIY,  236 ;  Chem.  News  X,  282.  —  (2)  Compt  rend.  LIX, 
185;  Instit  1864,  286;  Bull.  soo.  chim.  [2]  II,  888;  J.  pharm.  [8] 
XLVI,  187;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  226;  Chem.  Centr.  1865,  7.  — 
(8)  Compt  read.  LIX,  876 ;  Instit  1864 ,  266 ;  BoU.  «oo.  ohim.  [2]  U, 
888;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  365. 
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können  auch  andere  kohlenhaltige  Ghise  hierbei  wirksam  "**"* 
sein),  die  Einwirkung  von  Cyanflren  dagegen,  wenn  diese 
sich  überhaupt  bilden,  nicht  in  Betracht  komme.  — 
H.  Caron  (1)  stimmt,  indem  Er  an  Seine  früheren  Unter- 
sochungen  (2)  erinnert,  mit  Margueritte  bezüglich  der 
Ekiibehrlichkeit  des  Stickstofis  bei  der  Stahlbildung  über- 
ein ;  die  Ansicht,  dafs  Kohlenoxyd  die  Cämentation  bewir- 
ken könne,  hält  Er  dagegen  für  ungerechtfertigt.  Er 
beobachtete  Seinerseits,  dafs  dieses  Gas  in  der  Kothglüh- 
hitse  nicht  auf  Eisen  einwirkt,  unterhalb  der  Erweichungs- 
temperatur des  Glases  aber  von  demselben  fast  unbegrenzt 
sersetst  wird  und  sich,  wie  es  scheint,  zu  einem  kleinen 
Theil  auch  unzersetzt  damit  verbindet.  0,7  Grm.  reductr- 
tes  Eisen  zeigten  nach  6  stündigem  Ueberleiten  von  Kohlen- 
oxydgas  bei  der  angegebenen  Temperatur  eine  Gewichts- 
zunahme von  2,470  Grm.  (das  Product  enthielt  eine  geringe 
Menge  Sauerstoff);  ähnliche  Resultate  wurden  auch  mit 
nach  C  h  e  n  o  t's  Verfahren  (3)  dargestelltem  Eisenschwamm 
und  mit  metallischem  Nickel  (4)  erhalten.  Aus  diesem 
Versuch  und  aus  bekannten  Thatsachen  folgert  Caron, 
dafs  die  Stahlbildung  durch  Kohle  oder  Kohlenoxyd,  wenn 
sie  überhaupt  stattfinde  (was  Er  Air  jetzt  nicht  bespreche), 
doch  bei  dem  Cämentationsprocefs  nur  von  untergeordne- 
ter Bedeutung  sei.  Er  vermuthet,  dafs  in  Margueritte's 
Versuchen  ein  Sauerstoffgehalt  des  Kohlenoxydes  oder 
der  Siliciumgehalt  des  Eisens  die  Kohlensänreentwickelnng 
veranlafst  und  dafs  die  hauptsächliche  Zersetzung  des  Kohlen- 
oxydes nur  bei  dem  Anwärmen  und  der  Abkühlung  statt- 
gefunden habe.  Margueritte  (5)  hat  diese  Kritik  Seiner 
Versuche  als  unberechtigt  zurückgewiesen.  —  Die  hiernach 


(1)  Compt  rend.  LIX»  838 ;  InBÜt  1864,  397 ;  BaU.  too.  ohim.  [3] 
884 ;  XHngl.  pol.  J.  CLXXV,  867.  —  (3)  JahrMber.  f.  1861 ,  389.  — 
(8)  Jshmber.  f.  1849,  638.  —  (4)  VgL  Jahresber.  t  1851,  807.  -^ 
(6)  Compt  read.  LIX,  518;  Inatit  1864,  399;  BulL  bog.  obim.  [3]  II, 
886;  DiogL  poL  J.  CULZY,  871. 
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fltahi.  von  beiden  Chemikern  fortgesetzte  DiscnsBion  dieses  Gegen- 
standes hat  weder  entscheidende  Thatsachen,  noch  neue 
Gesichtspunkte  geliefert  und  UUst  sich  in  Folgendem  zu- 
sammenfassen. Caron  (1)  (welcher  die  Verwandlung 
in  Stahl  nur  dann  als  erwiesen  ansieht  ^  wenn  Eisen- 
stäbe  von  1  Quadratcentim.  Querschnitt  und  30  Centi- 
meter  Länge  sich  nach  der  Behandlung  härten  lassen 
und  dann  durch  die  Feile  nicht  mehr  angegriffen  werden) 
ftLhrt  zunächst  für  die  von  Ihm  angenommene  wesent- 
liche Itolle  der  Cyanttre  die  Thatsache  an^  dafs  nur  neue 
(alkalihaltige)  Kohle  bei  der  Cämentation  brauchbar  ist, 
was  sich  daraus  erkläre,  dafs  die  einmal  gebrauchte  den 
gröisten  Theil  ihres  Alkaligehaltes  bereits  abgegeben  hat. 
Alle  alkalifreie  Kohle  ist  nach  Caron  zur  Cämentation  in 
einer  Atmosphäre  von  Luft  oder  Ammoniak  absolut  un- 
tauglich ;  auch  durch  Säuren  ausgelaugte  Holzkohle  ist 
aus  demselben  Grunde  fiist  unbrauchbar ;  sie  erlangt  ihre 
Wirksamkeit  durch  Zusatz  Von  Alkali  sogleich  wieder. 
Gutes  Stabeisen  fand  Caron  nach  zwölfstttndigem  Itoth- 
glühen  im  Koblenoxydstrom  nicht  einmal  oberflächlich  ver- 
ändert; ebensowenig  trat  Stahlbildung  ein,  als  Stabeisen 
bei  beschränktem  Luftzutritt  mit  Gaskohle  längere  Zeit 
geglüht  wurde  (diese  Kohle  war  sehr  unrein  und  schwefel- 
haltig, aber  frei  von  Alkalien),  sie  fand  aber  im  letzteren 
Falle  sogleich  statt,  wenn  der  Gaskohle  kohlens.  Alkalien 
oder  Baryt  zugesetzt  wurden.  Caron  erinnert  noch  an 
ältere  Versuche  von  Percy  (2),  welche  dafür  sprechen, 

(1)  Compi  rend.  LIX,  618,  819,  958;  Instit.  1864,  S21,  868,  885; 
DingL  pol.  J.  CLXXV,  874;  CLXXVI,  217,  297.  —  (2)  Percy  erhitite 
in  einer  Glasröhre  zwei  Stücke  Eisen,  Yon  welchen  das  eine  in  Zucker- 
kohle eingebettet  war,  das  andere  frei  lag,  zum  schwachen  Rotbglühen 
und  leitete  einen  Strom  Ton  Wasserstoff  in  der  Weise  durch  die  Röhre, 
dafs  derselbe  suerst  das  im  Kohlenpulyer  liegende  und  dann  das  frei- 
liegende traf;  beide  Stfioke  zeigten*  sich  hiernach  in  Stahl  verwandelt. 
War  die  Kohle  vorläufig  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Eisens  erhitat,  so 
fond  keine  Cftmentation  mehr  statt.  Nach  7stündigem  Olfihen  von  Stabeisen 
in  Kohlenoxyd  fand  Percy  nur  eine  unerhebliche  Gewiehtsaunahme. 


Eisen.  261 

dafs  Kohlenstoff  bei  Bothglübhitze  auf  Eisen  nie  direct^  "''^>- 
sondem  nur  in  der  Form  einer  gasförmigen  Verbindung 
wirkt.  Wird  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  des  Pro- 
ductes  gesteigert^  so  entsteht  bei  Anwendung  von  weniger 
Kohlenstoff  geschmolzener  Stahl  ^  bei  Anwendung  eines 
Ueberschusses  geschmolzenes  Roheisen,  aber  diese  Vor- 
gänge sind  nicht  mehr  mit  der  Cämentation  vergleichbar. 
Garon  beharrt  schliefslich  bei  der  Ansicht,  bei  der  Cä- 
mentation seien  weder  Kohle  als  solche,  noch  Kohlenoxjd, 
sondern  entweder  Cyanüre  oder  Kohlenwasserstoffe  wirk- 
sam. —  Margueritte  (1)  (welcher  die  Stahlbildung  nur 
an  kleinen  Mengen  von  Eisendraht  constatirte)  führt  zur 
Stütze  Seiner  Ansicht  die  folgenden  Versuchsresultate  an. 
Kohlenoxjd  wird  sowohl  durch  Stabeisen  als  durch  das 
redttcirte,  fein  zertheilte  oder  gesinterte  Metall  zerlegt, 
und  zwar  bei  Temperaturen,  welche  von  der  beginnenden 
Bothglübhitze  bis  zum  Schmelzpunkte  der  Producte 
variiren.  Keines  Eisen  geht  dabei  in  Kohleneisen  über 
(der  Kohlenstoffgehalt  betrug  für  das  reducirte  fein  zer- 
theilte nach  schwachem  Glühen  6,6  pC. ;  nach  heftigem 
Glühen  0,5  pC;  für  das  gesinterte  nach  schwachem  Glü- 
hen 1,5  pC),  Stabeisen  wird  in  Stahl  verwandelt;  die 
Beaction  ist  demnach  von  Verunreinigungen  und  insbeson- 
dere von  einem  Silicinmgehalt  unabhängig.  Beine  alkali- 
freie Kohle  verwandelt  Eisendraht  bei  niederer  Temperatur 
in  Stahl,  bei  höherer  in  geschmolzenes  Boheisen.  Die  ver- 
hältnifsmäfsige  Unwirksamkeit  der  einmal  gebrauchten 
Kohle  leitet  Margueritte  von  ihrer  gröfseren  Dichte 
und  dem  Verlust  der  wasserstoffhaltenden  Gase  ab.  Er 
betrachtet  eine  kohlensäurefreie  Atmosphäre,  wie  sie  bei 
dem  industriellen  Procefs  gegeben  ist,  als  wesentlich  für 
die  Cämentation  und  vermuthet^   dafs  Caron  dieser  Be- 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  726,  821,  1043;  InsUt  1864,  847,  868; 
1866,  i;  BnU.  80&  ohim.  [2]  II,  886;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  877; 
CLXXVI,  220,  801. 
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dtDgong  ebeoBOwenig  genügt  habe,  da  Percj.  E2r  behairt 
schlieüdich  gleicbfrlk  bei  Seiner  soerat  aaBgeeproehenen 
ADsicht  und  sieht  auch  in  Percy's  Versnehen  nur  einen 
weiteren  Beweis  dafür,  dafs  die  Stahlbildang  nicht  dnreh 
Vermittelang  von  Cyanüren  erfolgt,  welche  Annahme  nach 
Ihm  überhaupt  blos  anf  WahrscheinlichkeitBgrttnden  be- 
ruht. —  Jullien  (1)  theilte  gel^entlich  der  vorstehendm 
Erörterungen  Versuche  aus  dem  Fabrikbetriebe  mit»  nach 
welchen  Eisenst&be  durch  Cämentation  in  gepulvertem 
natürlichem  Graphit  gana  eben  so  in  guten  Stahl  verwan- 
delt wurden«  wie  in  Holzkohle.  Mit  Kohlenozyd  war  Ihm 
die  Umwandlung  zwar  nicht  gelungen,  doch  halt  Er  sie 
wegen  der  durch  Deville  (S.  128)  nachgewiesenen  Zer- 
setsbarkeit  dieses  Gases  in  hoher  Temperatur  fbr  möglich. 
Bammelsberg  (2)  hat  über  die  Bildungsweise  und 
Zusammensetzung  der  Eisensulfnrete  Folgendes  mitgetheik. 
Bei  gelindem  Erhitzen  von  reducirtem  Eisen  mit  Schwefel 
entsteht  Bisulfuret,  welches  bei  mäfsig^m  Glühen  ungefiLhr 
Vto  seines  Scbwefelgehaltes  abgiebt,  nach  etwas  st&rkerem 
annähernd  die  Zusammensetzung  des  Sesquisnlfurets  FctSs 
annimmt  und  in  heftigem  Feuer  zu  einer  porösen  Masse 
von  Einfach-Schwefeleisen  FeS  schmilzt.  —  Das  durch 
Aufwerfen  von  Schwefel  auf  stark  glühendes  Eisen  er- 
haltene blasige  Product  (vom  spec.  Gew.  5,067)  ei^b  sich 
nahezu  der  Formel  Fe^Ss  entsprechend  zusammengesetzt; 
es  scheint,  da  es  durch  den  Magnet  ausziehbares  Eisen 
enthfilt,  ein  Gemenge  von  Einfach-Schwefeleisen  und  me- 
tallischem Eisen  zu  sein.  Im  gepulverten  Zustand  mit 
überschüssigem  Schwefel  gemengt  und  m&fsig  erhitzt, 
geht  es  in  Sesquisulfnret  (vom  spec.  Gew.  4,41)  über, 
welches  bei  heftigem  Glühen  Eiinfach-Schwefeleisen  (spec 


(1)  Compt  rend.  LIX,  915;  LX,  85;  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  SSt. 
-*  (2)  Pogg.  Ann.  CXXI ,  387 ;  im  Anas.  B«rL  Aesd.  Ber.  1864 ,  tS ; 
J.  pr.  Chem.  XCI,  896 ;  Chem.  C«ntr.  1865,  17;  kone  Notis  in  BaB. 
soc.  chim.  [2]  II,  847 ;  Instit  1864,  151. 
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Gew.  4,79)  hinterläfst  (1).  —  Glühl  man  eine  Mischung 
von  Eieenezyd  mit  übei^chttesigem  Schwefel  heftig  in 
einem  verschlosBenen  Tiegel  ^  so  erhält  man  gesintertes, 
schwach  magnetisches  Schwefeleisen  Tom  Aussehen  des 
Magnetkieses  und  auch  nach  wiederholtem  Erhitsen  mit 
Schwefel  einen  kleinen  Bückhalt  von  Eisenozjd  ein- 
acfaliefsend  ;  bei  schwächerem  Erhitzen  entstehen  gelbgraue 
Oemenge  von  Sesquisulfnret  und  Bisulfuret  nebst  Eisen- 
ozjd;  welche  erst  nach  mehrmaligem  Erhitsen  ungefilhr 
die  Zusammensetsung  des  Sesquisulfurets  annehmen.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoff 
auf  Eisenoxyd  entsteht  zwischen  100^  und  der  Oltthhitze 
ein  Oxysttifuret  von  der  Zusammensetzung  FesOs  -|-  SFe^Ss; 
welches  sich  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  ein 
Gemenge  von  Einfach*Schwefeleisen  und  metallischem 
Eisen  verwandelt.  Wurde  die  Temperatur  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  zum  lebhaften  Glühen 
gesteigert  und  mehrere  Stunden  unterhalten,  so  war  das 
Product  sauersto£f&ei  und  entsprach  in  seiner  Zusammen- 
setzung einer  zwischen  FosSe  und  FceS?  intermediären 
Verbindung  von  Sulfiiret  und  Sesquisulfnret  Durch  Er- 
hitzen des  Schwefelkieses  in  verschlossenen  Gef&fsen  oder 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erhielt  Bammelsberg, 
auch  wenn  die  Temperatur  bis  zum  Erweichen  des  Glases 
gesteigert  wurde ,  immer  einen  pulverigen  Bückstand 
von  der  Zusammensetzung  des  Magnetkieses;  nur  beim 
Erhitzen  im  Wasserstofistrom  blieb  Einfach  -  Schwefel- 
eiaen. 
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(1)  Rammelsberg  giebt  in  dieser  Abhandlung  eine  Znsammen- 
«teUnng  der  specifischen  Gewichte  aUer  bekannten  natörliohen  und 
kfinaUiohen  BohwefelTerbindnngen  des  Eisens.  Er  hebt  herror,  dafo 
bei  diesen  8nlAireten  das  specifisohe  Gewicht  nnabhftngig  ist  Ton  den 
relatiTcn  Mengen  der  Bestandtheile.  Das  krjrstallisirte  Bisolfäret  ist 
sehwerer  als  das  Sullaret;  dieses  ist  jedoch  schwerer  als  das  Sesqui- 
snlforet. 
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Btueii»i«toen.  Q,  Hahn  (1)  hat  einige  Verbindungen  des  Silicinms 
mit  Eisen  dargestellt  nnd  die  Produete  näher  nntersucht; 
welche  sich  beim  Anflösen  des  Roheisens  in  Säuren  bilden. 
1)  Dnrch  Schmelzen  einer  Mischung  yon  60  Qrm.  Kiesel- 
fluornatrium, 20  6rm.  Natrium  ^  22  Grm.  Gnfsstahl  und 
60  Grm.  Zink  mit  Kochsalz  im  Gebläseofen  wurde  ein 
dem  Siliciummangan  (2)  ähnlicher,  spröder,  krystallinisch- 
blätteriger  Begulus  erhalten,  der  10,09  pC.  Silicium  ent- 
hielt, nicht  unbedeutenden  Magnetismus  zeigte,  das  spec. 
Gew.  7,018  bei  17^  hatte  und  selbst  von  concentrirter 
Salzsäure  kaum  angegriffen  wurde.  2)  Eisenchlorür- 
Ghlornatrium  (erhalten  durch  Schmelzen  von  40  Grm. 
Eisen,  150  Grm.  Salmiak  und  80  Grm.  Chlomatrium), 
5  Grm.  Silicium  und  25  Grm.  Natrium  lieferten  bei 
2V8  8tttndigem  Schmelzen  mit  Flufsspath  25  Grm.  eines 
wohlgeflossenen,  weifsen,  spröden  Siliciumeisens  von  dem 
spec.  Gew.  6,611  und  einer  der  Formel  Fe^Si  entsprechen- 
den Znsammensetzung  (20,29  pC.  Si,  79,71  pO.  Fe). 
Beim  Auflösen  einer  gröfseren  Menge  dieses  Silicium- 
eisens in  yerdünnter  Flufssäure  blieb  ein  krjstallinischer, 
aus  nahezu  gleichen  Theilen  Silicium  und  Eisen  bestehen- 
der Bückstand.  3)  Eisenchlorttr-Ohlornatrium  (aus  40 
Grm.  Eisen  erhalten),  60  Grm.  Kieselfluomatrium  und  45 
Grm.  Natrium  lieferten  in  der  Nickelschmelzhitze  etwa 
9  Grm.  eines  in  die  Schlacke  eingesprengten  sehr  spröden 
Siliciumeisens,  dessen  Znsammensetzung  (mit  30,86  pG.  Si 
und  69,14  pC.  Fe)  der  Formel  SigFcio,  also  wahrschein- 
lich einem  Gemenge  von  FeSi  und  Fe^Si  entsprach.  Das- 
selbe war  nur  schwach  magnetisch,  nicht  krystallinisch 
und  von  dem  spec.  Gew.  6,239  bei  19^  —  In  dem  durch 
rauchende  Schwefelsäure  oder  durch  Brom  absorbirbaren 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  67  ;  im  Ahm.  J.  pr.  Chem.  XCII, 
869;  Chem.  Centr.  1864,  617;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  I,  280;  J.  pharm. 
[8]  XLV,  288;  Phil.  Mag.  [4]  ZXYII,  498.  —  (2)  Jahretber.  f. 
1867,  206. 


(bei  weiTBem  Eisen  1,26  bis  1^6,  bei  grauem  Eiaeo  0,36  «'*<^<'»'^- 
bis  0,28  Vol.-pC.  betragenden)  Theil  des  Gases,  welches 
sich  beim  Lösen  des  Roheisens  in  Säuren  entwickelt,  er- 
kannte Hahn»  durch  Bildung  der  Bromverbindungen  und 
Ermittelung  des  Siedepunkts  und  der  Zusammensetzung 
derselben ,  die  Anwesenheit  von  Aethjlen ,  PropjleU; 
Butylen,  Amylen  und  Caproylen.  Acetylen  liefs  sich  nicht 
nachweisen.  Ueber  die  Natur  der  durch  Schwefelsäure 
nicht  absorbirbaren ,  ebenfalls  nur  einen  unbedeutenden 
Tbeil  des  Gasvolums  ausmachenden  Kohlenwasserstoffe  er- 
gab die  eudiometrische  Analyse  keinen  bestimmten  Auf- 
schlufs.  Das  beim  Lösen  von  weifsem  Eisen  in  etwas 
gröfserer  Menge  als  bei  Anwendung^  von  grauem  Eisen 
sich  bildende  Oel  erwies  sich  nach  geeigneter  Reinigung 
ebenfalls  als  ein  zwischen  110  und  290^  siedendes  Gemenge 
von  dem  Aethylen  homologen  Kohlenwasserstoffen.  Aufser 
diesen  bildet  sich  ein  unangenehm  nach  Pflanzenölen 
riechendes,  aus  der  Lösung  in  Schwefelsäure  durch  Wasser 
abscheidbares  Oel,  sowie  ein  bei  Luftzutritt  oder  bei  der 
Behandlung  mit  Chlorwasser  braun  und  harzartig  wer- 
dender Körper.  Der  getrocknete,  in  Säuren  unlösliche 
Bückstand  des  Eisens  enthält  eine  in  Alkohol  und  Aether 
mit  gelber  Farbe  lösliche  extractartige,  sauer  reagirende, 
durch  Bleizucker  fallbare  Substanz,  und  in  dem  durch 
Kali  und  Kupferchlorid  nicht  absorbirbaren  Theil  des 
Gases  findet  sich  eine  in  Alkohol  lösliche,  Quecksilber- 
chlorid weifs  fallende  Schwefelverbindung. 

NachM.  Siewert(l)  wird  reines  Eisenoxyd  (aus  oxals.  »MBoxTd. 
Oxjdulsalz  erhalten)  durch  trockenen  Wasserstoff  unter- 


(1)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XXTTT,  1.  Siewert  hat  gelegent- 
lich dieser  Untersnohmig  absolat  BaaerstoflTreien  Wasserstoff  nnr  auf 
die  Weise  erhalten  können,  daA  Er  das  bereits  über  glfihendee  Kupfer 
geleitete  nnd  getrocknete  Gas  noch  Aber  sohmelseDdes  Natrinm  strei- 
chen lieAi.  Ohne  diese  Vorsicht  wurde  fortwShrend  Eisenoxyd  regene- 
rirt  und  Wasser  gebildet 
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B.r.o.3r4.  1,^^  270^-280«  üicHt  verändert ,  zwischen  280»  and  300» 
unter  starker  Volumznnabme  (welche  besonders  bei 
schnellem  Erwärmen  wahrnehmbar  ist)  hauptsächlich  zu 
schwarzem  Eisenoxjdul,  und  oberhalb  300^,  ungefllhr-bei 
dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers,  zu  metallischem  Eisen 
reducirt.  Letzteres  nimmt  erst  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur eine  dichte  Beschaffenheit  an.  Sowohl  das  Eisen- 
oxydul als  das  nicht  stark  erhitzte  lockere  metallische 
Eisen  zeigen  frisch  bereitet  die  Feuererscheinung  beim 
Ausgiefsen  in  die  Luft,  das  Eisenoxydul  jedoch  intensiver; 
beide  verlieren  diese  Entzündlichkeit  nach  längerem 
(12  stündigem)  Verweilen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff. Sie  wert  vermuthet,  dafs  das  Oxjdul  und  das 
lockere  metallische  Eisen  sich  gegen  Wasserstoff  ähnlich 
wie  Platin  gegen  Sauerstoff  verhalten,  woraus  sich  die 
Verbrennung  des  s.  g.  pyropborischen  Eisens  in  der 
Luft  erkläre. 

Kobalt.  Versetzt  man,    nach  C.  D.  Braun  (1),  ein  Kobalt- 

oxjdulsalz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium; 
bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst 
ist,  fügt  dann  eine  concentrirte  neutrale  Lösung  von 
salpetrigs.  Eali  und  einige  Tropfen  Essigsäure  zu,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  sogleich  eine  dunkelorange-  bis 
blntrothe,  in  verdünnterem  Zustand  eine  orangerosa  (bei 
dünnen  Schichten  pfirsichhlüthrothe)  Farbe  an,  welche 
auf  der  Bildung  von  Nitrocyankobaltkalium  zu  beruhen 
scheint,  und  in  der  Wärme,  sowie  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak oder  beim  Ansäuern  wieder  verschwindet.  Da 
Cjannickelkalinm  keine  ähnliche  Erscheinung  zeigt;  so 
empfiehlt  Braun  diese  Beaction  zur  Nachweisung  des 
Kobalts  (und  bei  geeigneter  Abänderung  des  Verfahrens 
auch  zu   der   der   Blausäure).     Sehr  verdünnte  oder  viel 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCI,  107;  Chem.  Centr.  1864,  639;  BolL  soo. 
ohim.  [8]  U,  140 ;  aaslührl.  (1866)  Zeitw^hr.  ansl.  Chem.  iU,  461. 
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Nickel  enthaltende  KobalÜösangen  sind  vorläufig  dareh 
Verdampfen  stark  ku  concentriren.  Bei  Gegenwart  Ton 
Nickel  ist  die  Keaction  übrigens  weniger  sicher  und  in 
der  Empfindlichkeit  steht  sie,  da  sie  nur  1  Sechssehn- 
tausendtel  Kobalt  noch  anzeigt ,  der  Löthrohrreaction  be> 
deutend  nach. 

Versetzt  man  eine  Eobaltsalzlösung  mit  essigs.  und 
unterchlorigs.  Natron,  so  geht  nach  O.  Popp  (1)  die 
rdne  Kobaltfarbe  in  ein  intensives  Bosenroth  und  auf 
weiteren  Zusatz  von  unterchlorigs.  Natron  in  heUes  Gelb- 
braun über.  Schon  in  der  Kälte  wird  diese  Mischung 
rasch  dunkel,  fast  schwarz,  ohne  dafs  sich  jedoch  selbst 
beim  Erhitzen  etwas  abscheidet  Vermischt  man  die 
Lösung  mit  kohlens.  Natron  und  erhitzt  zum  Sieden,  so 
wird  alles  Kobaltsuperoxyd  mit  tiefbrauner  Farbe  gefällt. 
Enthält  die  Kobaltlösung  auch  Nickel,  so  bleibt  auch  dieses 
selbst  beim  Erhitzen  in  Lösung,  wenn  nicht  kohlens. 
Natron  zugefügt  wird. 

Nach  0.  Win  kl  er  (2)  löst  sich  feinpulveriges  metal- 
lisches Kobalt  (3)  bei  längerem  Kochen  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Kalihjdrat  und  dem  dreifachen  Gewicht  Wasser 
theilweise  zu  einer  dunkelblauen   Flüssigkeit  auf,   welche 

(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXXXI,  868;  Ball.  bog.  chim.  [2]  III, 
421;  N.  Arch.  pb.  nat.  XXI,  188.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  Xd,  218, 
351;  CheiQ.  Centr.  1864,  880;  Bull.  soo.  obim.  [2]  II,  85,  278; 
N.  Arcb.  pb.  nat  XXI,  295;  J.  pbaite.  ^8]  XLV,  558;  BilL 
Am.  J.  [2]  XXXVIII,  266;  Cbem.  News  XI,  145.  —  (8)  Fein- 
pulveriges  Kobalt  itt  sn  diesem  Zweck  durcb  mftlsigeB  Rotbglflben 
eines  mit  Holzkoble  bedeokten  innigen  Qemengea  ron  reinem  Kobalt- 
oxydul  und  10  bis  12  pC.  Stftrkmebl,  oder  darob  scbwaobei  Glflben 
Ton  oxala.  Kobalt  oder  endliob  durob  Reduction  ron  Kobaltozydul 
mittelst  Wasflemtoff  darzufteUen.  Wendet  man  cu  starke  Hitze  an ,  so 
giebt  der  metaUisobe  Scbwamm  beim  Zerreiben  diobte,  Ar  die  BÜdnng 
der  blauen  Verbindung  weniger  geeignete  Blftttcben.  — »  Auob  die  Oxyde 
des  Kobalts  und  fast  aUe  KobaltTerbindungen  geben  beim  Kocben  mit 
oaustisobem  Ksli  eine  blaue  Lösung  (was  schon  friih«r  bekannt  war, 
TgL  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  III,  822),  aber  nach  Winkler 
weniger  leicht  und  weniger  gesättigt. 
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*•****•*'**  das  Ealitak  einer  bis  jetet,  wie  Wink  1  er  glaubt  (1),  nur 
vermatbeten  „Eobaltsäare'  enthält.  Die  sehr  leicbt  «er- 
setzbare Verbindung  bildet  sich  und  besteht  nur  bei  grofsem 
Ueberschufs  von  Kali  und  wurde  nicht  in  fester  Form 
isolirt;  ihre  Lösung  zeigt  folgende  Eigenschaften.  Sie  ent- 
fiirbt  sich  nach  einiger  Zeit  freiwillig  (um  so  schneller,  je 
verdünnter  sie  ist)  unter  Fällung  von  Eobaltoxydhydrat, 
beim  Verdünnen  mit  vielem  Wasser  sogleich  unter  Ab- 
scheidung von  Oxjdulhydrat ;  im  letzteren  Fall  hält  die 
entfärbte  Flüssigkeit  activen  Sauerstoff  gelöst  oder  in  Ver- 
bindung, sofern  sie  nach  dem  Neutralisiren  mit  Säuren 
Jodkaliumstärkekleister  intensiv  bläut.  Durch  Verdampfen 
kann  die  blaue  Lösung  concentrirt  werden,  bei  dem  Ein- 
trocknen zersetzt  sie  sich.  Durch  Neutralisiren  mit  Säuren 
wird  aus  derselben  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff 
Eobaltoxydulhydraty  beim  Uebersättigen  mit  Eohlensäure 
kohlens.  Salz  gefilllt,  durch  überschüssige  Salzsäure  wird 
sie  unter  Cblorentwickelung  zu  einer  Lösung  von  Eobalt- 
chlorür  reducirt.  Beim  Einleiten  eines  Chlorstroms  be- 
decken sich  die  Wandungen  des  Gefäfses  bald  mit  braun- 
schwarzem Kobaltoxjdhydrat,  indem  gleichzeitig  Sauerstoff 
und  zwar  zuletzt  in  reichlicher;  heftiges  Aufschäumen  ver- 
anlassender Menge  entbunden  wird.  Leitet  man  durch  die 
Lösung  den  Strom  eines  oder  mehrerer  Bunsen'schen 
Elemente ,  so  tritt  am  positiven  Pol  Sauerstoff  auf,  wäh- 
rend der  negative  sich  mit  einer  Schicht  von  metallischem 
Eobalt  überzieht.  —  Bei  der  Zersetzung  durch  Säuren 
(nicht  aber  so  lange  freies  Alkali  vorhanden  ist)  zeigt  die 
Flüssigkeit  kräftige  oxydirende  Wirkungen;  sie  scheidet 
Jod  aus  Jodkalium  ab,  entfärbt  Indigo,  führt  Ferrocyan- 
kalium  in  Ferridcyankaliom  und  schweflige  Säure  in 
Schwefelsäure  über.  —  Die  Zusammensetzung  der  in  diesem 


(1)  BeEfiglioli  des  dnrch  Einwirkiuig  Ton  sohmekendem  Kslihydiat 
Auf  Kobaltoxydol  erhaltenen  kobslts.  Kali*!  Tgl.  Jahresber.  f.  18ft6y 
407 ;  t  1856,  898. 
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Kalisalz  enthaltenen  „Kobaltsäure^  entspricht  nach  Wink- "•^^•«J^**- 
ler's  letzten  Versuchen  der  Formel  CoOs  (die  ersten  Be- 
stimmungen hatten  die  Formel  C0O5  ergeben).  Bezüglich 
ihrer  Bildung  fand  Winkler^  dafs  dieselbe  weder  leichter 
noch  reichlicher  erfolgt^  wenn  Baryumsuperoxjd  zugesetzt 
oder  Sauersto£f  eingeleitet  wird,  und  dafs  sie  auch  in  einer 
sauerstoffireien  Atmosphäre  in  derselben  Weise  wie  bei 
Luftzutritt,  und  zwar  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
stattfindet  Sie  scheint  demnach  weder  auf  einer  Absorp- 
tion von  Sauerstoff  aus  der  Luft,  noch  auf  einer  Wasser- 
eersetzung zu  beruhen.  Da  Winkler  sich  ferner  durch 
besondere  Versuche  mit  völlig  reinem  Kalihydrat  (1)  davon 
überzeugt  hat,  dafs  auch  ein  etwaiger  Oehalt  des  Kali- 
hjdrates  an  Kaliumsuperozyd  oder  salpetrigs.  Kali  nicht 
die  einzige  Ursache  der  Oxydation  sein  kann  (obschon 
salpetrigs.  Kali  dieselbe  begünstigt),  so  ist  die  Bildungs- 
weise dieser  Verbindung  für  jetzt  unaufgeklärt.  Auffallend 
erscheint  Winkler^A  Beobachtung,  dafs  das  bei  der  ersten 
Abkochung  mit  Kalihydrat  zurückbleibende  pulverige  Ko- 
balt bei  erneuter  Behandlung  nur  eine  wenig  geftrbte 
Flüssigkeit  liefert,  und  dafs  überhaupt  die  Darstellung  nur 
mit  frisch  reducirtem  Kobalt  gut  gelingt  —  Nach  W. 
Schnitze  (2),  welcher  diese  blaue  Lösung  gelegentlich 
Seiner  S.  270  angeführten  Untersuchung  ebenfalls  erhielt 
(und  zwar  sowohl  durch  Erwirmen  der  schwefligs.  Kobalt- 
oxyddoppelsalze mit  Kalilauge,  als  durch  anhaltendes  Kochen 
von  frisch  gefiilltem  Kobaltoxyihydrat  mit  derselben)  und 
Dessen  Angaben  bezüglich  ihres  Verhaltens  mit  denen  von 
Winkler  übereinstimmen,  ist  sie  nichts  Anderes  als  eine 
alkalische  Lösung  von  Kobaltoxydhydrat.  Sie  wird  schneller 
aus  Kobaltoxydsalzen  als  aus  reineici  Kobaltoxyd  gebildet 
und   entsteht  unter   allen  Umständen  um   so  leichter,  je 


(1)  Winkler  macht  hierbei  auf  einige  oz^dirende  Eigensohaften 
des  KAlihydratos  «ofmerkMuii,  besiiglidh  welcher  wir  auf  Seine  Abhand- 
liug  Tcrweisen.  —  (8)  Jenaische  Zeitschr.  £  Med.  u.  Naiarw.  I»  468. 
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*''^***'''^'**  ooncentrirter  die  alkalische  Lange  ist.  Bei  vorsichtig^em 
Erhitzen  von  Eobaltoxjd  mit  (etwas  wasserhaltigem)  Kali- 
hjdrat  im  Silbertiegel  bildete  sich  die  blaue  Verbindung 
nicht. 

W.  Schnitze  (1)  hat  die  von  Oeuth6r(2)  erwähn- 
ten Doppelsalze  von  schwefligs.  Kali  oder  -Natron  mit 
schwefligs.  Kobaltoxjd  untersucht.  Man  erhält  dieselben 
durch  längeres  Erhitzen  von  feuchtem  Kobaltoxydhjdrat 
mit  einer  mehrmals  erneuerten,  concentrirten ,  neutralen 
oder  schwach  alkalischen  Lösung  von  schwefligs.  Eali  oder 
Natron,  wo  sich  die  Salze  als  amorphe,  beim  Trocknen 
sidi  zersetzende,  in  schwefliger  Säure  oder  Salzsäure  nur 
wenig  lösliche  Pulver  abscheiden.  Das  Kalisalz  führte  an- 
nähernd zur  Formel  EO,  SO»  -f  CoiOs;  äSOs,  das  Natron- 
salz zur  Formel  NaO,  SO«  +  CojOs,  2  SO,  (8).  — 
Schwefligs.  KobaUoxydulkaliy  EO,  SO^  +  CoO,  SO«,  oder 
Bchweßffs.  Kobaäoxydulnatron,  NaO,  SO«  -f  30oO,  2S0s, 
bilden  sich  als  blafsrothe,  krystallinisohe  oder  amorphe 
Niederschläge  beim  Erhitzen  von  schwefligs.  Eobaltoxydul 
oder  Eobaltchlorür  mit  neutralem  schwefligs.  Alkali,  oder 
beim  Eochen  von  Eobaltozjdhydrat  mit  einer  hinreichend 
sauren  Lösung  des  schwefligs.  Alkali's.  Beide  Salze  0x7- 
diren  sich  an  der  Luft. 

i^KobiM-        ^'  ^'  B'*'*^  (4)   J^**  ^^^  Prtifimg  Seiner  Betrach- 
'  tungsweise  (5)  der  Xanthokobaltverbindungen,  wonach  die- 
selben  nicht   Stick oxyd  ,    me    G  i  b  b  s    und    G  e  n  t  h   an- 
nahmen   (6),    sondern    salpetrige    Säure   enthalten,    das 


(1)  JeDaische  Zeitschr.  i  Med.  u.  Natarw.  I,  428;  Zeitsohr.  Cfaem. 
Pharm.  1865,  89.  —  (2)  Jsfareaber.  f.  1868,  269.  —  (8)  Feuchtes  Nickel- 
ozydhydrat  verwandelt  si^h  mit  schwefligs.  Natron  nach  der  Gleichung 
NitO„8HO  +  NaO,  SO,  «  2(NiO,HO)  +  NaO,  80,  +  HO  in  Nickel- 
oxydulhydrat;  Bleisesquiozjrd  wird  anfangs  citronongelb  und  dann 
weifs,  unter  Bildung  von  schwefeis.  und  schwefligs.  Bleioxyd.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXU,  83;  J.  pr.  Ghem.  XCIV,  169;  Chem. 
Centr.  1865,  407.  —  (5)  Jahresber.  f.  1862 ,  210.  —  (6)  Jabresber.  I. 
1857,  240.    Gibbs  und  Genth  hatten  Ihre  Formel  keineswegs  als  die 
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Salpeters,  und  oxals.  Sals,  sowie  das  Ferrocyanxantho- jJJJJ^^'^; 
kobalt  einer  Reihe  von  analytischen  Bestimm  angen  (insbe- 
sondere des  ozydirenden  Sauerstoffs  durch  Einwirkung 
Yon  Eisenozjdalsalz  bei  Gegenwart  von  Salssfiure)  unter- 
worfeu;  deren  Ergebnisse  in  der  That  die  von  Ihm  aufge- 
stellte allgemeine  Formel  bestätigen.  Die  wesentlichen 
Besultate  dieser  Untersuchung  sind  die  folgenden.  Salpeters, 
Xanthokobalt  (salpetrig -Salpeters.  Boseokobaltaxyd  nach 
Braun)  ist  wasserfrei  und  bei  100^  noch  vollkommen  be- 
ständig; es  hat  die  Formel  ÖNH»  .  CojOs,  NO«  .  2N06. 
In  wässeriger  Lösung  mit  Cyankalinm  erhitzt  zersetset  es 
sich  schnell  unter  Entfärbung,  indem  salpetrig^,  und  Sal- 
peters. Eali|  Kobaltidcyankalium  und  Ammoniak  als  vor- 
wiegende Producte  entstehen.  Oxals.  Xanthokobalt  (sal- 
petrig-oxals.  Boseokobaltoxyd)  ist  5  NHs .  CoaOs,  NOs  . 
CaOs.  Es  zerfiült  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Verpuf- 
fiuig  nach  der  Gleichung  5NH9  .  CogOs,  NOs  •  O4O6  »= 
2CoO  4.  20,04  +  NO,  +  öNH»;  gegen  Cyankalium 
zeigt  es  ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  si^peters.  Salz. 
Ferrocyanxawtkohobait  (salpetrigs.  Roseokobaltferrocyanid) 
konnte  Braun  nicht  durch  directe  Einwirkung  von  Unter- 
salpetersäuredämpfen auf  in  ammoniakhaltigem  Wasser 
snspendirtes  Ferrocyankobalt  oder  Ferridcyänroseokobalt 
erhalten  (im  ersteren  Falle  bildete  sich  ein  dunkelbrauner 
Niederschlag  von  den  Eigenschaften  des  Ferridcyankobalt- 
Ammoniaks).  Die  durch  Vermischen  einer  Lösung  von 
Ferrocyankalium  mit  einer  solchen  von  Xanthokobalt  er- 
haltene krystallisirte,  von  Gibbs  und  Genth  (1)  als 
Ferrocyanxanthokobalt  beschriebene  Verbindung  ergab 
Braun  nur  bezüglich  des  Metallgehaltes  (nicht  bezüglich 
des  wirksamen  Sauerstoffs)  constante  Etesultate^  welche  an 
der  Formel  öNH«  .  Co,OCy„  NO»  .  FeCy,  -f  6H0  führen. 


einsig  laUssige  gegeben,  sondern  die  von  Braun  jetst  ak  die  richti- 
gere erkannte  ala  gleich  wahrscheinlich  erw&hnt  —  Vgl.  femer  Jah- 
retber.  f.  1862,  211 ;  f.  186S,  26S.  -  (1)  Jahresber.  f.  1857,  242. 
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Für  die  Constitution  dieses  Körpers  giebt  Braun  yer- 
muthungsweise  den  Äusdnick  4(Co8[NHs]5);  SFosCje.  -^ 
2(5NHs.Co808,3N03)  +  36HO,  wonach  derselbe  als 
eine  Verbindung  von  neutralem  salpetrigs.  Boseokobalt- 
oxjd  mit  einem  dem  Berlinerblau  entsprechenden  Ferro- 
cyanroseokobalt  betrachtet  wird.  Den  ersten  dieser  beiden 
bis  jetzt  für  sich  nicht  bekannten  Bestandtheile  vermuthete 
Braun  in  der  durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  Boaeo- 
kobaltchlorid  mit  salpetrigs.  Kali  entstehenden  Verbin- 
dung (1),  welche  sich  jedoch  chlorhaltig  erwies  und  noch 
nicht  mit  sicherem  Resultat  untersucht  ist;  den  zweiten 
glaubt  Derselbe  durch  Fällung  von  wasserfreiem  Hoseo- 
kobaltchlorid  mit  Ferrocyankalium  als  dunkelbraunen  Nie- 
derschlag (2)  erhalten  zu  haben,  was  gleichfalls  durch  weitere 
Versuche  festzustellen  ist.  —  Die  von  Gibbs  und  Oenth 
fUr  die  Einwirkung  von  Untersalpetersäuredämj^fen  auf 
ammoniakalische  Lösungen  von  Kobaltsalzen  gegebenen 
Gleichungen  hält  Braun  für  unrichtig;  weil  sie  die  gleich- 
zeitige Bildung  der  salpetrigs.  Salze  von  Ammoniak  und 
einigen  noch  nicht  näher  untersuchten  Aminbasen,  welche 
Derselbe  beobachtet  hat,  nicht  berücksichtigen;  bezüglich 
der  von  Ihm  vermuthungsweise  aufgestellten  Gleichung  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung.  Braun  fafst  schliefslich in 
Folgendem  die  Gründe  zusammen,  welche  Air  die  Annahme 
sprechen,  dafs  die  Xanthokobaltsalze  salpetrige  Säure  ent- 
halten. 1)  Es  entstehen  diese  Salze  bei  der  Einwirkung 
•von  salpetriger  Salpetersäure  auf  die  neutralen  oder  basi- 
schen Boseokobaltsalze  durch  Aufnahme  von  salpetriger 
Säure.  2)  Durch  Säuren  zerfallen  sie  in  der  Wärme ,  in- 
dem Boseokobaltsalz  gebildet  und  die  salpetrige  ebenso 
wie  die  andere  Säure  ausgeschieden  wird.  3)  Schwefel- 
säure,  concentrirte  Salzsäure  u.  a.  machen  die  salpetrige 
Säure  schon  in  der  Kälte  allmälig  frei.   —  Dafs  die  sal- 


(1)  Jfthreaber.  f.  1662,  211.  -    (2)  EbencUselbflt  208. 
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petrige  Sänre  .bei  Doppelzersetzangen  der  Xnnthokobalt- j^^^^"^^: 
•alze  mit  anderen  Salven  nicht  subatituirt  wird,  erklärt  ^*'^'|"°- 
Braun  durch  die  Annahme  einer  sehr  innigen  Verbindung 
derselben  mit  der  Base;  aus  diesem  Grunde  geben  auch 
die  Xanthokobaltsalee  die  Reaction  auf  salpetrige  Säure 
nach  Zusatz  von  Cyankobalt-Cyankalium  und  Essigsäure 
nicht  in  der  Kälte,  aber  sogleich  in  der  Wärme.  Die 
Xanthokobaltsalze  sind  folglich  Purpureosalze,  in  welchen 
das  saure  Wasserstoffatom  durch  daa  Badical  N&  substi- 
tuirt  ist,  wie  folgende  typische  Formeln  (in  welchen  B  = 
einatomiges  Säureradical  und  A  ===  NH«)  ausdrücken  : 

Neatnle  Boieo-  Basische  Boseo-  flalpetiigi.  Boseo- 

kobaltsalze  kobaltoalze  kobfdtsalse 

«I»  m  n* 

B,    p»  BtH  r^  BjNOJ^» 

BoMokobaltsalie         PorpureokobalUalie        XanthokobmltsaliM. 

Uebrigey  hält  es  Braun  auch  f&r  zulässig,  die  Xantho- 
kobaltsalze als  Doppelverbindungen  von  Boseokobaltsalzen 
mit  salpetrigs.  Boseokobalt  zu  betrachten;  oxals.  Xantho- 
kobalt  erhielte  dann  z.  B.  die  Formel  : 


CoJNHJ, 
CoJNHa], 


Braun  hat  femer  Seine  bei  wiederholten  Darstel- 
lungen von  Luteokobaltchlorid  gesammelten  Erfahrungen 
veröffentlicht  (1).  Als  wesentliche  Bedingungen  ftLr  die 
Bildung  desselben  ergaben  sich  Ihm  :  mehrwöchentliche 
Einwirkung  der  Luft  auf  eine  Lösung,  die  wenig  Chlor^ 
kobalt,  viel  Salmiak  und  einen  grofsen  Ueberschufs  der 
stärksten  Ammoniakflüssigkeit  enthält.  Am  sichersten  und 
in  gröfserer  Menge  erhält  man  es  daher,  indem  man  in 
starke  Ammoniakflttssigkeit  so  lange  fein  gepulvertes 
Chlorkobalt  einträgt,  als  sich  dasselbe  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  löst,  die  Lösung  unter  guter  Abkühlung  völlig 
mit  Ammoniak  sättigt  und  drei   Wochen  lang  der  Luft 

(1)  Zditsohr.  anaL  Cbem.  III,  470. 

JakflwiMriahft  f.  Okmm.  u.  •.  w.  flr  1M4.  18 
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ilXTlTutt.  aussetzt  (30  Grm.  Chlorkobalt,  180-200  Grm.  Salmiak,  und 
rerisindoD.  ^^  ^-^j  ^mmoDiakflUssigkeit  oder  Wasser^  dafa  das  Volum 
der  Lösung  nach  vollständigem  Sfittigen  mit  Ammoniak 
etwa  2  Liter  beträgt,  geben  ein  passendes  Verhältnifs), 
wonach  das  Luteokobaltchlorid  durch  concentrirte  Salz- 
säure gefällt  und  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  kann.  —  Auch  die  von  Gibbs  and  Genth  an- 
gegebene Darstellungsweise  mittelst  schwefeis.  Roseokobalt- 
Oxydes  (1)  lieferte  Braun>  in  folgender  Weise  modificirt, 
gute  Resultate.  Man  erhitzt  das  Salz  in  einer  flachen 
Porcellanschale  unter  Umrühren  so  lange  auf  etwa  300*^, 
bis  die  Entwickelung  von  Dämpfen  fast  vollständig  aufge- 
hört hat  und  die  Masse  lilafarben  erscheint ,  löst  den 
wiedererkalteten  Bückstand  in  mit  wenig  Salzsäure  ange- 
säuertem Wasser  und  filllt  die  Lösung  durch  concentrirte 
Salzsäure  (in  der  Flüssigkeit  bleiben  kleine  Mepgen  von 
Luteokobaltchlorid,  Boseokobaltchlorid ,  Schwefels.  Roseo- 
kobaltoxyd  und  Chlorkobalt  gelöst;  Praseokobalt  konnte 
Braun  darin  nicht  auffinden).  Der  aus  Luteokobaltchlorid 
und  -Bulfat  bestehende  Niederschlag  wird  mit  Weingeist 
ausgewaschen,  in  heifsem  Wasser  gelöst,  unter  Zusatz  von 
Chlorbaryum  und  etwas  Salzsäure  gekocht  und  aus  dem 
Filtrat  durch  Alkohol  das  Luteokobaltchlorid  gefällt.  Durch 
nochmaliges  Lösen  in  kochendem  Wasser  unter  Zusatz 
einer  Spur  von  Chlorbaryum  (sofern  ein  spurweiser  Schwe- 
felsäuregebalt dies  nothwendig  macht)  und  Fällen  der  nach 
mehrstündigem  Stehen  filtrirten  Flüssigkeit  mit  Alkohol 
erhält  man  das  Salz  rein.  —  Um  aus  ammoniakalischen 
an  Boseokobaltchlorid  reichen  Lösungen  einen  etwaigen 
Gehalt  an  Luteokobaltchlorid  zu  gewinnen,  empfiehlt 
Braun,  die  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Beaction  versetzte  Lösung  zum  Sieden  zu  erhitzen» 
noch   heifs    von   dem   abgeschiedenen  Boseokobaltchlorid 

(1)  Jahresber.f.  1857,  287,  woselbst  sich  auch  die  auf  Prueokobalt 
besflgliche  Angabe  findet. 
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abmfiltriren ;  den  Niederschlag  mit  heifgem,  salzsäurehal' 
tigern  Wasser  ansamwaschen  und,  nachdem  das  mit  den 
Wascbwassem  vereinigte  Filtrat  im  Wasserbad  auf  ein 
kleines  Volum  verdampft  worden  (wobei  sich  noch  Boseo- 
kobaltchlorid  ansscheidet) ,  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch 
starken  Weingeist  zu  fbUen.  Man  erhält  das  Lnteokobalt- 
chlorid  als  voluminösen  gelben  Niederschlag,  der  aus  mög- 
lie'bst  wenigem  salssäurehaltigem  Wasser  umzukrystalli- 
siren  ist 

Die  Lösune  eines  Nickeloxydulsalzes   verändert  sich.    ^^^^•^ 

O  J  7  Klckebnper- 

Bach  O.  Popp  (1)^  auf  Zusatz  von  essigs.  und  unter-  <>'3rd. 
chlorige.  Natron  weder  in  der  Kälte  noch  in  gelinder 
Wärme,  selbst  nicht  nach  vier  Stunden.  Erhitzt  man  aber 
die  Mischung  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  tiefblaues,  fast 
schwarz  erscheinendes  und  die  Glaswand  spiegebid  ttber* 
siehendiM  Nickelsuperozjd  ab.  Die  Beaction  ist  so  em- 
pfindlich, dafs  sie  an  Schärfe  die  analoge  Manganreaction 
übertrifft;  es  wird  jede  Spur  Nickel  auf  diese  Weise  er- 
kannt und  gefiült.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Oxjdulsalz,  in 
Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu  Nickelchlorür. 

F,  A.  Abel  (2)  hat  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Kapr.r. 
Mittheilung  (3)  den  Einflufs  zu  ermitteln  versucht,  welchen 
ein  Gehalt  von  ni<dit  metallischen  Körpern,  namentlich 
von  Sauerstoff;  auf  die  Eigenschaften  des  Kupfers  ausübt. 
Aus  zahlreichen,  nach  dem  in  dem  analytischen  Theil 
dieses  Berichtes  angegebenen  Verfahren  ausgeführten  Be- 
stimmungen des  Sauerstoffs  in  verschiedenen  Sorten  von 
Kupfer  (Kapunda-  und  Haford- Kupfer)  ergab  sich  im 
Allgemeinen  ein  geringerer  Kupferoxydul-  oder  Sauer- 
stofigebalt,  als  er  von  Dick  (4)  durch  Erhitzen  des  Me- 
talls im  Wasserstoffstrom  gefunden  wurde.    Solche  Kupfer- 


(i)  In  der  B.  S67  angef:  Abhandl.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  ü,  164; 
im  Aiiss.  Chem.  News  IX,  124;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  278.  ^ 
(8)  Jshresber.  t  1661,  868.  -  (4)  Jahreeber.  f.  1866,  778. 
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K«pr«r.  barren,  welche  auf  ihrer  Oberfläche  VertiefuDgen  hatten, 
waren  reicher  an  Eapferozydul  (lj704  bis  2,631  pC.)  ab 
die  mit  ebener  Fläche  (0,856  bis  1,409  pC),  und  zwar 
zeigte  sich  bei  letzteren  eine  stufenweise  Abnahme  des 
Kupferoxjduls  nach  dem  Innern  des  Barrens.  Im  EohIen> 
tiegel  geschmolzenes  und  bei  Luftabschlufs  erstarrtes 
Kupfer  enthielt  keine  Spur  Eupferoxydul,  wenn  das 
Schmelzen  längere  Zeit  dauerte,  andernfalls  fand  sich  im 
Innern  eine  geringe  Menge  (0,13  bis  0,19  pC).  Er- 
kaltet das  im  Kohlentiegel  geschmolzene  Kupfer  an  der 
Luft,  so  tritt  kurz  vor  der  vollkommenen  Erstarrung 
Spratzen  ein  und  das  Metall  enthält  dann  Sauerstoff.  Ver- 
schiedene Kupfersorten  der  Haford-Hütte  ergaben  bezüg- 
lich des  Gehalts  an  Kupferoxjdnl  die  nachstehenden  Re- 
sultate : 

Kupferoxydnl  in  100  Th. 
0,228  bis  0,857 
0,228  „  0,821 
1,616  n  1,878 
8,750  .  8,782 
4,581    .     4,608. 


Ueberpoltea  Kopfer 

ZAhes  Gftftrkapfer 

Halbgepoltei  Kupfer 

Ueberg»aree  Kupfer,  innerer  Tbeil 

Uebergnares  Kupfer,  luAerer  Theil 


Ein  Gehalt  an  Kohlenstoff  liefs  sich  in  mit  Kohle 
umgeschmolzenem  reinem  Alten-  und  Kapunda-Kupfer 
nicht  mit  Bestimmtheit  nachweisen,  dagegen  fand  sich  im 
Alten^Kupfer  sowie  in  einer  Probe  aus  Nordamerika  eine 
Spur  (höchstens  0^003  pC.)  Selen ;  Kupfer  von  Copiapo, 
Manilla,  Ungarn  imd  Italien  war  frei  davon.  Der  durch 
4stttndiges  Glühen  im  Wasserstoffstrom  ermittelte  Schwefel- 
gehalt betrug  bei  verschiedenen  Kupfersorten  annähernd 
0,005  pC. ;  Phosphor  und  Stickstoff  wurden  vergeblich 
gesucht. 

Fein  zertheiltes  Kupfer  erhält  man  nach  O.  Low  (1) 
am  einfachsten  durch  Eintauchen  von  Zinkblech  in  eine 
Mischung  von  concentrirter  Salzsäure   mit  dem  gleichen 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXI,  840 ;.  Chem.  Gentr.  1864,  622. 
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Volnm  gesättigter  KnpfenritrioUösung.  Durch  Schütteln 
verwandelt  sich  der  gebildete  Eupferechwamm  in  ein 
feine«  Pulver.  Nach  demselben  Chemiker  (1)  soll  sich 
bei  mehrmonatlichem  Stehen  einer  öfters  zu  schüttelnden 
Mischung  von  5  Th.  Kupfer,  2  Th.  Schwefelkohlenstoff 
and  40  bis  60  Th.  Wasser  im  Sonnenlicht  neben  Schwe- 
felkupfer eine  zuckerartige  organische  Verbindung  er- 
zeugen. 

Beischauer  (2)  untersuchte  den  beim  Auflösen  von 
unreinem  Kupfer  in  Salpetersäure  bleibenden  (kupfer- 
ozydhaltigen)  Bückstand  und  berechnet  aus  dessen  Ana- 
lyse für  100  Th.  des  Kupfers  den  nachstehenden  Gehalt 
an  fremden  Metallen  : 


Pb 

8n 

8b 

Fe 

Ni 

0,21 

0,04 

1,04 

0,03 

0,04. 

Die  Angabe  Lenssen's  (3)^  dafs  Kupferoxvd  in  am-  KiipArrer- 
moniakalischer  Lösung  durch  Zinnchlorür  nicht  reducirt 
,  wird^  fanden  F.  Kefsler  und  J.  Löwenthal  (4)  nicht 
bestätig^.  Bei  Luftabschluis  tritt  die  Beduction  ein,  um 
so  langsamer;  je  geringer  der  Ueberschufs  an  Zinnchlorür 
ist;  auch  durch  Ammoniaksalze  wird  sie  verzögert.  Die 
reducirte  farblose  Flüssigkeit  ist  (bei  Gegenwart  von 
Weinsäure)  zuerst  vollkommen  klar,  später  trübt  sie  sich 
weifslich ;  bei  grofsem  ueberschufs  von  Zinnchlorür  findet 
diese  Trübung  schneller  statt. 

Krystallinisches  Kupferchlorür  erhält  man  nach  Wöh* 
1er  (5)  am  zweckmäfsigsten  durch  Einleiten  von  schwef- 
liger Säure   in   die  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXII ,  40.  —  (8)  Dingl.  poL  J.  GLXXm, 
196;  J.  pr.  Chem.  XCII,  608.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  808.  — 
(4)  Zeitichr.  Chem.  Phann.  1864,  602.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX, 
878;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  412;  Dingl.  poL  J.  CLXXÜI,  161; 
J.  pharm.  [8]  XLYI,  168;  Bull  soo.  ohim.  [2]  m,  184. 
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MndoT«r  ^^^  KoohBalz  ra  gleichen  AequiTalenten.  Dm  sich  au^ 
scheidende,  aus  kleinen  Tetra^ern  bestehende  Krystall- 
pulver  wird  durch  Decantiren  mit  schwefliger  S&ure  ge- 
waschen. Beim  Waschen  mit  reinem  Wasser  wird  es  an- 
erst  gelby  dann  hellbraun  oder  violett  und  in  siedendem 
Wasser  lebhaft  aiegehrotb.  Für  Licht  ist  das  krystallinische 
Chlorür  so  empfindlich,  dafs  die  in  wässeriger  schwefliger 
Säure  befindlichen  Erjstalle  schon  nach  5  Minuten  im 
directen  Sonnenlicht  vollkommen  kupferfeirben  und  me- 
tallglänzend werden.  Bei  starker  *  Vergröfserung  er- 
scheinen die  kupferfarbenen  Blättchen  mit  bläulicher  Farbe 
durchscheinend;  an  der  Luft  ozydiren  sie  sich  eben  so 
rasch  wie  im  farblosen  Zustande  zu  grünem  Oxjchlorid. 
In  Salzsäure  sind  sie  leicht  löslich  und  Kali  tSllt  daraus 
gelbes  Oxydulhydrat.  Der  kupferfarbene  Körper  ist  wahr- 
scheinlich ein  Oxychlorür,  das  sich  neben  Salzsäure  bildet. 
Metallisches  Kupfer  bedeckt  sich,  nach  Renault  (1), 
beim  Eintauchen  in  Kupferchlorid,  Eisenchlorid,  verdünntes 
Königswasser  oder  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung 
von  chroms.  oder  chlors.  Kali  mit  einer  weifsgrauen 
Schichte  von  Kupferchlortür ,  welches  sich  nicht  merklich 
in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure,  aber  in 
unterschwefligs.  Natron,  Cyankalium,  Jod,  Jodkalinm» 
Salzsäure,  schwefeis.  Ammoniak  u.  s.  w.  löst.  Am  Licht 
färbt  sich  dieses  Kupferchlorür  nach  und  nach  schwarz 
mit  kupferrothem  Reflex,  welche  Eigenschaft  fUr  photo- 
graphische Zwecke  verwerthet  werden  kann  (2).  Das  am 
Licht  veränderte  Kupferchlorür  zeigt  gegen  die  oben  er- 
wähnten Lösungsmittel  dasselbe  Verhalten  wie  das  unver- 
änderte. Rasch  bei  Licht-  und  Luftabschlufs  getrocknet 
bleibt  das  gef&llte  krystallinische  Kupferchlorür  weifs  und 
färbt  sich  auch  im  Sonnenlicht  kaum  gelb;  im   befeuch- 


(1)  Gompt  rend.  LIX»  819;  J.  pr.  Cbem.  XGOI,  472.  —  (S)  Y^ 
aaoh  Carlemsn n,  Jahresber.  f.  1S54,  196  und  A.  Vogel,  Jahreeber, 
f.  1859,  228. 
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teten  Znstande  wird  es  aber,  auch  nach  vorherigem  „äSli;'^; 
Schmelzen  und  Fnlvem,  in  der  Sonne  auerst  gelb,  dann 
graU;  schwarz  nnd  violett  —  Gegen  eine  Lösung  von 
Brom  in  Bromkalinm  ^  oder  gegen  Eupferbromid  und 
Eisenbromid  verhält  sich  eine  Kupferplatte,  nach  einer 
weiteren  Angabe  Benault's  (1),  wie  gegen  Chlor«  Die 
Schichte  des  gebildeten  Kupferbromttrs  filrbt  sich  im 
Sonnenlicht,  weit  langsamer  im  zerstreuten  Licht ,  ähnlich 
wie  das  Chlorür  deutlich  blau  und  löst  sich  dann  viel  . 
schwieriger  als  das  unveränderte  in  unterschwefligs.  Na- 
tron oder  Chlornatrium.  Eine  der  Wirkung  von  dampf- 
förmigem oder  gelöstem  Jod  ausgesetzte  Eupferplatte  be- 
deckt sich  mit  weifsem,  krystallinischem  Eupferjodttri 
welches  am  Lichte  weit  weniger  leicht  veränderlich  ist  als 
das  Chlorür  oder  Bromür.  Das  unveränderte  wie  das 
veränderte  Kupferjodttr  ist  unlöslich  in  Chlomatrium,  Sal- 
peter, Bchwefligs.  Natron,  Bromkalium  und  Salmiak,  aber 
löslich  in  Ammoniak,  unterschwefligs.  Natron,  Cyankalium» 
sowie  in  verdünnter  Salz-,  Schwefel-  und  Salpetersäure,' 
Eine  jodirte  und  dem  Licht  hinreichend  lange  ausgesetzte 
Eupferplatte  färbt  sich  beim  Eintauchen  in  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd  (2)  an  den 
insolirten  Stellen  ziegelroth,  an  den  nicht  veränderten  aber 
grtlnlich.  Eine  mit  Eupferfluorid  behandelte  Eupferplatte 
wird  im  Licht,  ähnlich  wie  die  chlorirte,  jedoch  weit  lang- 
samer, schwarz  und  dann  blauviolett  und  der  Ueberzug 
ist  nun  in  unterschwefligs.  Natron  oder  Chlornatrium 
schwerer  löslich  als  der  ursprüngliche  weifsgrane.  —  Auch 
W.  Orüne  (8)  hat  über  die  übrigens  schon  von  Proiist(4) 


(1)  Compt  read.  LIX,  668;  J.  phuni.  [S]  XLYI,  S49;  BolL  soo. 
ehim.  (8]  III,  167 ;  Chem.  Newi  X«  221.  —  (8)  B«i  Suate  toh  fehw«- 
ftli.  AmmonUk  I6st  tioh  dM  salpeterf.  Qnioekiilberoxyd  in  Wmmt 
ohne  Bildung  eines  NiederaohlAgs.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  GLXXIU,  161; 
J.  phann.  [8]  XLYI,  889.  —  (4)  L.  amelin'e  Hsndbaoh«  4.  Ana., 
III,  408.« 


^ 


280 


UnorganiMhe  Chemie. 


Q  neck- 
■  llbcr. 


Natrium - 
amslfmm. 


QvMkftllber- 

Tcrbindan- 

gen. 


beobachtete  VerSnderuog  des  feuchten  Eupferchlorüre  im 
Sonnenlicht  Mittheilung  gemacht 

Einer  Mittheiinng  von  B.  Silliman  j.  (1)  über  die 
Ausbringung  deB  Quecksilbers  in  New-Abnaden  bei  San 
Jos^  (Californien)  entnehmen  wir  nur  die  Angabe,  dafs. 
der  dort  im  Talkschiefer  neben  Quarz  und  Ealkspath  vor- 
kommende feinkörnige^  pulverige  oder  auch  unvollkommen 
krystallinische  Zinnober  ähnlich  wie  in  Illyrien  in  mit 
Condeusationsräumen  in  Verbindung  stehenden  Oefen  ver- 
brannt wird.  Die  mittlere  monatliche  Ausbeute  an  Queck- 
silber beträgt  2500  Flaschen,  jede  zu  76Vs  Pfund. 

F.  Mühlhäuser  (2)  erhitzt  zur  Darstellung  von 
Natriumamalgam  das  Natrium  unter  Steinöl  auf  90^  und 
läfst  dann  das  Quecksilber  in  einem  feinen  Strahl  zu- 
fliefsen.  Unter  leichtem  Zischen  schwillt  das  Natrium  auf 
und  bildet  zuletzt  eine  feste  Masse ^  die  man  unter  dem 
Steinöl  erkalten  läfst 

E.  Erlepmeyer  (3)  hat  einen  Versuch  beschrieben, 
welcher  beweist^  dafs  Quecksilberchlorür  beim  Verdampfen 
(es  wurde  bis  zur  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  er- 
hitzt) wenigstens  theilweise  in  Quecksilber  imd  Queck- 
silberchlorid zerfällt  (4).  Erlenmeyer  sieht  jedoch  in 
dem  Ergebnifs  dieses  Versuchs,  der  eigentlich  zur  Beant- 
wortung der  Frage,  ob  das  Molecul  des  Quecksilber- 
chlorürs  s=  HgsCls  oder  =  HgCl  anzunehmen  sei,  unter- 


(1)  SUl.  Am.  J.  [8]  XXXym,  190.  —  (8)  Zeiticlir.  Chem.  PBann. 
1864,  720.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pluunn.  CXXXI,  184;  ZeÜMhr.  Chem. 
Phann.  1864,  506;  Chem.  Centr.  1866,  80.  —  (4)  Odling  hat,  wie 
Willi amson  in  der  S.  14  citirten  Abhandlung  anfBhri,  das  theilweise 
Zerfallen  des  Qnecksilherchlorürdampfes  gleichfalls  beobachtet  Ein  in 
den  Dampf  eingeführtes  (Goldblättchen  wurde  amalgamirt  nnd  im  Sab- 
llmai  fand  sich  Chlorid.  Odling  betrachtet  den  Dampf  des  Qneok- 
sÜberchlorOrs  als  ein  (Gemenge  gleicher  Yoltune  QneoksUber-  nnd 
Qnecksilberohloriddampf  —  Bezflglich  der  fflr  das  Qneekailberchlorflr 
Iftngst  bekannten  Thatsaohe  der  spnrweisen  Zersetinng  bei  dem  Ver- 
dampfen Tgl.  L.  Gmelin's  Handbach,  4.  Aafl. ,  III,  ÖlS. 
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nommen  war,  kein  für  die  eine  oder  die  andere  Ansicht  ^J^^^J^^J»*]^/ 
entscheidendes  Argument,   sofern   die  Zersetzung  ebenso-      "*"* 
wohl    nach    der   Gleichung   HgsCls'^ss  HgCU  -f-  Hg,   als 
nach    der  anderen  HgCl  -f-  HgCl  =  HgCIs  +  Hg  statt- 
finden könne. 

J.  Fonberg  (1)  findet,  im  Widerspruch  mit  der  An- 
gabe von  H.  Rose  {2),  dafs  sowohl  die  Alkalien  wie  die 
alkalischen  Erden  durch  Qnecksilberoxyd  und  -oxjdul  ab- 
geschieden werden,  wenn  die  gesättigten  und  in  grofsem 
üeberschufs  anzuwendenden  Lösungen  der  Haloi'dsalze  mit 
dem  Oxyd  geschüttelt  oder  kurze  Zeit  gekocht  werden. 
In  überschüssiger  Salmiaklösung  verschwindet  das  Queck- 
silberoxyd  vollständig  unter  Bildung  von  Alembrothsalz; 
Chlorbaryom,  Chlorstrontium  oder  Chlorcalcium  werden 
beim  Kochen  mit  dem  Oxyd  vollständiger  und  leichter 
zersetzt,  wenn  die  frei  gewordene  Base  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  wird;  mit 
Chlormagnesium  erfolgt  die  vollständigere  Zersetzung  auch 
ohne  Anwendung  von  Kohlensäure.  Auch  Sauersto^alze 
werden,  wiewohl  weit  schwieriger  (salpeters.  Salze  nur 
sehr  unbedeutend),  durch  Quecksilberoxjd  zersetzt  — 
Melsens  (3)  erinnert  daran,  dafs  Er  (4)  1849  nicht  blofs 
dieses  Verhalten  des  Quecksilberoxjds,  sondern  auch  die 
Thatsache  beobachtet  habe,  dafs  eine  neutrale  oder  schwach 
saure  Lösung  von  Jodkalium  beim  Schütteln  mit  Luft 
und  metallischem  Quecksilber  eine  alkalische  Beaction 
annehme. 

Nach  C.  Barfoed  (5)  ist  der  schwarze,  in  Queck- 
silberoxjdulsalzen  durch  Schwefelwasserstoff  oder  farbloses 
Schwefelammonium   entstehende  Niederschlag  keine  wirk- 


(1)  Ann.  cb.  phys.  [4]  I,  800 ;  im  Aqbz.  Ghem.  Centr.  1864 ,  901 ; 
Chem.  News  IX,  229.  — -  (2)  Jahresber.  f.  1869,  228.  —  (8)  Ann.  oh. 
phys.  [4]  II,  287.  —  (4)  EbendoBelbst  [8]  XXVI,  220.  —  (5)  J.  pr.  Obern. 
XCm,  280 ;   BqU.  boo.  obim.  [2]  UI,  188. 
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*l"rbimi^'"  1*^1^0  Verbindung,  sondern^  wie  schon  Guibourt  (1)  an- 
'^*'"'  nahm,  ein  Gemenge  von  Quecksilber  und  Quecksilbersulfid. 
Salpetenäure  entziehe  demselben  das  metallische  Queck- 
silber unter  Bildung  von  Ozjdulsalz  oder  Ozydsalz  und  in 
letzterem  Fall  bleibt  die  weifse  Doppelverbindung  HgO, 
NOs  -|-  2HgS  ungelöst.  In  Salpetersäure  ist  diese  Dop- 
pelverbindung fast  unlöslich;  Salzsäure  erzeugt  damit  an- 
fangs die  gelbe  Verbindung  HgCl  -f-  2HgS,  weiche  sich 
dann  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und 
Ausscheidung  von  Schwefel  löst;  durch  Schwefelsäure  von 
mittlerer  Concentration  wird  sie  in  das  weifse  Salz^^  HgO, 
SO3  -f"  2  HgS,  verwandelt.  Das  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen in  Salpetersäure  unlösliche  Quecksilbersulfid  wird 
bei  lange  fortgesetzter  Behandlung  damit  in  der  Wärme 
ebenfalls  in  die  weifse  Verbindung  von  Salpeters.  Queck- 
silberoxjd  mit  Schwefelquecksilber  umgewandelt,  indem 
sich  Schwefelsäure  erzeugt  und  eine  Spur  Quecksilber  in 
Lösung  geht.  In  Schwefelwasserstofi^-Schwefelnatrium  ist 
das  Quecksilbersulfid  unlöslich  und  seine  Lösung  in  Schwe- 
felnatrium wird  daher  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch 
Schwefelwasserstoff-Schwefelaramonium  gefallt.  Es  ergiebt 
sich  aus  Vorstehendem ,  dafs  die  Trennung  des  Schwefel- 
quecksilbers von  anderen  in  dieselbe  Gruppe  gehörenden 
Schwefelmetallen  mittelst  Salpetersäure  nur  dann  genau 
ist;  wenn  das  Quecksilber  als  Sulfid  vorhanden  war« 

Ammoiiuk«.        ju  dcT  Absicht,  die  Eenntnifs  der  Metallammoniumverbin- 
«ub«ry«ri>in.  jungcu  durch  neue  Thatsachen  zu  fördern,  hat  W.  Wey  1  (2) 
die  Producte  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Queck- 
silberoxjd  unter  anderen  als  den  von  früheren  Beobachtem(3) 
eingehaltenen  Bedingungen  untersucht.    Es  gelang  Ihm  zu- 


(1)  L.  Gmelin*8  Handbuch,  4.  Aufl.,  III,  484.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CXXI,  601;  Chem.  Centr.  1864,  601;  Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  488; 
Bull.  SOG.  ohim.  [2]  III,  185;  J.  pharm.  [4]  I,  216;  Cbem.  News  X,  85. 
—  (8)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbuch,  5.  Aufl.,  III,  584  nnd  Berse- 
liui'  Jahreeber.  XXVII,  114;  farner  Jabresber.  f.  1852,  420. 
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nächst  dorcb  Ueberldten  von  trookenam  Ammoniak  ttber  t^^;:;^^, 
Qnecksilberoxjd  bei  erniedrigter  Temperatur  und  erhöhtem  ''^^^^*' 
Drock  die  Verbindung  4  HgO|  NHs  zu  erhalten ,  welche 
sich  von  der  mit  wässerigem  Ammoniak  dargestellten 
(4HgO;  NHs  +  2H0)  durch  den  fehlenden  Wassergehalt 
und  von  derselben  im  Vacuum  getrockneten  Verbindung 
(ebenfalls  4HgO,  NHs)  durch  ihre  Eigenschaften  unter- 
scheidet. Bei  Liohtabscblufs  bereitet  hat  sie  die  gelbe 
Farbe  des  Oxydes  und  ist  in  Salzsäure  völlig  löslich; 
dem  Lichte  ausgesetzt  ftrbt  sie  sich  heller  und  hinterläfst 
hiernach  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  Quecksilber^ 
chlorür;  bei  längerer  Lichtwirkung  scheidet  sich  metalli- 
sches Quecksilber  ans.  An  der  Luft  verliert  sie  Ammoniak^ 
indem  sie  Kohlensäure  absorbirt;  über  Schwefelsäure 
bräunt  sie  sich ,  gleichfalls  unter  Austritt  von  Ammoniak. 
Vorsichtig  im  Luftbade  erhitzt  zersetzt  sie  sich  in  Mengen 
von  1-2  Grm.  geräuschlos;  auf  dem  Platinblech  über  der 
Lampe  explodiren  dagegen  die  kleinsten  Mengen  mit  Hef- 
tigkeit Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  sogleich  in 
ein  weifses,  nicht  näher  beschriebenes  Pulver  verwandelt« 
Li  einem  Strom  von  trockenem  Ammoniak  erhitzt  fi&rbt 
sie  sich  bei  80^  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser  hell- 
braun, bei  100^  geht  sie  unter  Austritt  eines  weiteren 
Aequivalents  in  dunkeIbrauneS|  äufserst  leicht  und  heftig 
explodirendes  Tetramercurammaniurnoxyd ,  NHgiO,  über. 
Letzteres  wird  durch  feuchte  Luft  unter  Freiwerden  von 
Ammoniak  zerlegt^  in  Berührung  mit  Wasser  verwandelt 
es  sich  zuerst  in  die  Verbindung  4HgO;NH8,  die  sich 
dann  weiter  zersetzt;  von  verdünnter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  wird  es  nicht,  leicht  aber  von  Salzsäure 
gelöst.  Das  wasserfreie  Tetramercurammoniumoxyd  ninmit 
keine  Kohlensäure  auf,  aus  der  wasserhaltenden  Verbindung 
entsteht  dagegen  durch  langsames  Zuleiten  des  Gases  das 
kohlens.  Salz.  Das  entsprechende  Chlorid,  NHgiCl^  konnte 
nur  durch  Behandlung  des  wasserfreien  Oxydes  mit  einer 
kalten  alkoholischen  Löstmg  von  Salzsäure  erhalten  werden 


234  Unorganische  Cbemie. 

,^**5^iJ.(bei  dem  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  über  das  Oxyd 
"'dJ.Ti!^!'"  bildete  sich  Quecksilberchlorid  und  Chlorammonium) ;  es 
zeigt  die  Farbe  und  das  Aussehen  des  Oxydes,  mit  dem 
es  auch  in  der  Löslichkeit  übereinstimmt.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  oder  Chlorkaliumlösung  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  zerlegt.  Es  ist  weniger  explosiv 
als  das  Oxyd;  einige  Decigramme  lassen  sich  in  einer 
weiten  Glasröhre  ohne  Zertrümmerung  derselben  erhitzen, 
und  hinterlassen  ein  gelbes  schweres,  von  kochender  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  und  Kalilauge  nicht  angreifbares, 
in  Salzsäure  aber  leicht  lösliches  Zersetzungsproduct.  — 
Auch  die  entsprechende  Jodverbindung  und  das  salpeters. 
Salz  können  durch  Anwendung  alkoholischer  Lösungen 
von  Jodwasserstoff  und  Salpetersäure  erhalten  werden.  — 
Da  Weyl  annimmt,  dafs  das  vierte  Wasserstoffatom 
im  Ammonium  eine  andere  Function  habe  als  die  drei 
übrigen,  so  legt  Er  auch  dem  Tetrainercurammoniumoz:yd 
die  rationelle  Formel  NHgs,  HgO  bei.  Die  genauere  Be- 
schreibung dieser  Verbindungen  und  die  analytischen 
Belege  hat  Derselbe  einer  späteren  Mittheilung  vorbe- 
halten. 

Erhitzt  man,  nachV.  Schwarzenbach  (1),  ein  Ge- 
menge von  8  Th.  (1  Aeq.)  weifsem  Queckailberpräcipitat 
und  1  Th.  (2  Aeq.)  Schwefel  auf  150^  so  tritt  zuerst  eine 
gelbe  Färbung  und  dann  Entwickelung  von  purpurrothen 
Dämpfen  ein,  die  sich  im  Kolben  zu  einem  goldgelben 
und  einem  rothen  Sublimat  (den  von  Soubeiran  (2)  als 
Chlorschwefelammoniak  beschriebenen  Körpern)  verdichten. 
Der  statt  mit  Ammoniak-  mittelst  Anilin  bereitete  weifse 
Präcipitat  färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  bei  115^ 
zuerst  grün,  dann  blau,  unter  Bildung  nicht  näher  unter- 
suchter Körper. 


(1)  YiertetjahrsBchr.   pr.   Pharm.   XIII,    178;   Cbem.   Gentr.    1864, 
1006.  —  (S)  L.  Gmelin^s  Handbacli,  4.  Aufl.,  I,  89S. 
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C.  Brunner  (1)  empfiehlt  zur  Beduction  des  Chlor-  '"b*'- 
aübers  nachstehende  Modification  des  von  H.  Vogel  (2) 
beschriebe'nen  Verfahrens.  Das  gut  ausgewaschene,  noch 
feuchte  Chlorsilber  wird  in  Ammoniak  gelöst  und  dann 
tropfenweise  oder  in  einem  schwachen  Strahl  einer  klaren 
siedenden  Lösung  von  1  Th.  Stärkezucker  und  3  Th.  kry- 
stallisirtem  kohlens.  Natron  in  40  Th.  Wasser  mit  der 
Vorsicht  zugefügt,  dafs  das  Sieden  nicht  unterbrochen 
wird.  Ein  günstiges  Verhältnifs  ist  auf  3  Th.  metallisches 
Silber  5  Th.  Stärkezucker;  16  Th.  kohlens.  Natron  und 
200  Th.  Wasser.  Nach  dem  Eintragen  der  Silberlösung 
läfst  man  noch  einige  Minuten  kochen  und  wascht  dann 
das  Silber  anfangs  mit  einer  verdünnten  Salzlösung,  dann 
mit  Wasser  aus.  Dasselbe  ist  ein  hellgraues  Pulver  mit 
einem  Stich  ins  Gelbliche.  Es  wird  bei  etwa  300^  silber- 
weiis  und  löst  sich  völlig  in  Salpetersäure.  Vermischt  man 
die  ammoniakalische  Silberlösung  von  Anfang  an  mit  der 
reducirenden  Flüssigkeit,  so  erfolgt,  wie  auch  bei  Anwen- 
dung von  Bohrzucker,  nur  unvollständige  Beduction.  Auch 
mit  Milchzucker  bleibt  eine  kleine  Menge  Chlorsilber  un- 
zersetzt.  —  Nach  Versuchen  von  C.  A.  Müller  (3)  ge- 
lingt die  Beduction  :  1)  durch  halbstündiges  Kochen  von 
6  Th.  Chlorsilber  mit  9  Th.  Natronlauge  (spec  Gew.  1»333), 
IVt  Th.  gereinigtem  Honig  und  8  Th.  Wasser;  2)  durch 
kalte  Digestion  von  6  Th.  Cblorsilber  mit  9  Th.  Natron- 
lauge, 3  Th.  Honig  und  4Vs  Th.  Ammoniak  (spec.  Gew. 
0,925);  oder  3)  durch  vierwöchentliches  Digeriren  bei  25^ 
von  6  Th.  Chlorsilber,  60  Th.  Ammoniak  und  9  Th.  Honig. 

G.  Beichert  (4)  beobachtete  beim  Stehen  einer  con- BUb«rT«rbiB- 
centrirten   Salpeters.  Lösung  von  pulverförmigem,  vorher 
mit   Salzsäure  ausgewaschenem   Silber    die  Abscheidung 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXI,  868;  J.  pr.  Chem.  XCI,  254;  Chem. 
Centr.  1864,  880  (auch  9S6).  —  (2)  Jahmber.  f.  1862,  228.  ~  (8)  Aroh. 
Pbarm.  [2]  CXYin,  86 ;  Chem.  Centr.  1864,  1005.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
XCII,  287 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  II,  887. 
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"''dt!^!""'  ^^^®B  '^^  Prismen  krystallisirenden  und  nach  der  Formel 
AgCl,  AgNOe  zusammengesetsten  Doppelsalses  von  Chlor- 
•ilber  mit  salpetera.  Silber,  ähnlich  dem  schon  früher  von 
Bisse  (1),  jedoch  nicht  im  reinen  Znstande  erhaltenen. 
Das  Sak  zersetzt  sich  in  Berührong  mit  Wasser,  etwas 
langsamer  mit  Alkohol,  unter  Abscheidnng  von  Chlorsilber; 
in  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Aether  and  Alko- 
hol bleibt  es  unverändert  und  kann  damit  von  dem  lieber- 
Behufs  des  Salpeters.  Silbers  befreit  werden.  Es  schmilzt 
bei  160^  und  färbt  sich  am  Lichte  nur  langsam  dunkel. 

Nach  einer  Angabe  von  Church  (2)  bildet  sich  Silber- 
alaun, AgO,  SOs  +  AUOs^SSOs  +  24HO,  in  octaedri- 
schen  Krystallen  beim  Erhitzen  von  gleichen  Aequivalenten 
schwefeis.  Silber  und  schwefeis.  Thonerde  mit  etwas  Wasser 
im  Oelbad,  bis  das  erstere  Salz  sich  völlig  gelöst  hat. 
Durch  Wasser  soll  dieser  Alaun  wieder  in  die  einfachen 
Salze  zersetzt  werden, 
«ou.  J.   Spiller   (3)   bestätigt   eine   Beobachtung  von  A« 

Beynolds  (4),  wonach  sich  metallisches  Gold  (am  leich- 
testen das  feinzertheilte,  gef&llte)  bei  heifser  Digestion  mit 
conoentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Salpetersäure  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  löst,  welche  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  das  Metall  als  violettes  oder  braunes  Pulver  wieder 
fallen  läfst.  An  feuchter  Luft  bedeckt  sich  diese  Lösung 
mit  einem  glänzenden  Häutchen  des  reducirten  Metalls. 
Durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  einem  Chlormetall 
entsteht  sogleich  (durch  Wasser  nicht  mehr  fällbares)  Gold- 
chlorid. Eine  Goldlösung  von  denselben  Eigenschaften 
bildet  sich  auch  bei  der  Electroljse  einer  Mischung  von 
9  Th.  Schwefelsäure  und  1  Tb.  concentrirter  Salpetersäure 
mittelst  einer  Grove'schen  Batterie,  deren  positiver  Pol 
aus  einer  Goldplatte,   der   negative  aus  Platin    besteht. 


(1)  J&hresber.  f.  1869,  238.  —  (S)  Chem.  News  IX,  156.  — 
(8)  Chem.  News  X,  178;  D^Dgl.  pol.  J.  CLXXIV,  860.  —  (4)  Chem. 
News  X,  167. 
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Aüch  bei  der  Electrolyse  von  concentrirter  Schwefelsäure 
allein  wird  das  Oold  angegriffen,  aber  dnrch  den  sich  ent- 
wickelnden Wasserstoff  sogleich  wieder  redncirt 

W.  Gibbs  (1)  beschreibt  in  einer  Fortsetzung  seiner 
Untersnchungen  (2)  über  die  PlatinmetaUe  noch  die  fol- 
genden Trennungsmethoden  :  Das  Gemenge  der  Doppel- 
cbloride  —  aus  welchem  nach  der  Verflüchtigung  des 
Osmiums  das  Eisen  und  andere  Verunreinigungen  durch 
Waschen  mit  einer  kalten  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
kalium oder  Salmiak  entfernt  sind  —  wird  als  feines  Pul- 
ver mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  (ui^ter  zeitweiligem 
Neutralisiren  der  Lösung  mittelst  kohlens.  Natron)  durch 
Yorsichiigen  Zusatz  von  salpetrigs.  Kali  das  Iridiumchlorid 
zu  Sesquichlorid  redueirt.  Es  bleibt  dabei  fast  alles 
KaKumplatinchlorid  ungelöst,  während  die  erkaltete  oliven- 
grüne  Lösung ,  neben  wenig  PtCls^  KCl,  hauptsächlich 
IrtCls,  3 KCl;  RhjCla,  3 KCl;  RujCls,  2 KCl  und  RuClj, 
KCl  enthtit.  Man  vermischt  dieselbe  vorsichtig  mit  einer 
Lösung  von  Luteokobaltchlorid,  GNHs;  CosCls,  und  wäscht 
den  entstandenen  bräunlichgelben  Niederschlag  zuerst  mit 
ftiedendem  Wasser,  dann  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure. 
Er  enthält  nur  Iridium  und  Bhodium^  als  6  NHs,  C09CI3  -{- 
IrtCls  und  6NHsi  Co^Cls  -}-  Bh2Cl8;  während  Rutbenium 
und  Platin  in  der  Form  der  leicht  löslichen  Salze  GNHs; 
OogCU  +  3  RuClt  und  6NHa,  CojCls  +  3  PtCl»  gelöst 
bleiben.  Auch  das  PaUadiumchlorür  bildet  mit  Luteo- 
kobattchlorid  ein  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  lösliches, 
in  orangegelben  Körnern  anschiefsendes  Doppelsalz  von 
der  Formel  6NH3;  CosCls  +  SPdCl.  Der  das  Iridium 
und  Rhodium  enthaltende ,  vollkommen  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht, 
so  lange  sich   noch  Ammoniak  entwickelt  und  das  gebil- 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  57;  Chem.  News  IX,  121;  J.  pr. 
Cfaem.  XCIV,  10;  Chem.  Centr.  1864,  855;  Bull,  soc  ohim.  [2]  III, 
284.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1868,  290. 
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dete  schwarze  Pulver  in  überschüssiger  Salzsäure  gddst. 
Die  Lösung;  welche  neben  Chlorkobalt  die  Doppels&lse 
IrsCls,  3  KCl  und  Bh,Cl8,  3  KCl  enthält,  wird  zur  Trockne 
verdampft,  dem  Bückstand  mit  heiisem  absolutem  Alkohol 
das  Chlorkobalt  entzogen  und  die  Trennung  des  Iridiums 
und  Bhodiums  in  der  früher  (1)  angegebenen  Weise  mittelst 
salpetrigs.  Natron  und  Schwefelnatrium  bewerkstelligt. 
Das  ausgewaschene  Schwefelrhodium  hinterläfst  nach  an- 
dauerndem Glühen  reines  Metall.  —  Die  von  dem  Iri- 
dium- und  Bhodium-Niederschlag  abfiltrirte,  die  löslichen 
Doppelsalze  des  Buthens  und  Platins  enthaltende  Lösung 
wird  nach  dem  Einengen  ebenfalls  mit  Kali  zersetzt,  so- 
dann mit  überschüssiger  Salzsäure  verdampft  und,  nach 
dem  Entssiehen  des  Chlorkobalts  durch  absoluten  Alkohol, 
das  Platin  und  Buthenium  wie  früher  beschrieben  durch 
Kochen  mit  salpetrigs.  Kali  getrennt.  —  Die  nachstehend 
beschriebene  Modification  des  Scheidungsverfahrens  be- 
zweckt eine  Ersparnifs  an  dem  nicht  käuflich  zu  habenden 
Luteokobaltchlorid.  Das  fein  geriebene  Gemenge  der 
Doppelchloride  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis 
die  ablaufende  Flüssigkeit  bei  der  Behandlung  mit  sal- 
petrigs. Kali  und  farblosem  Schwefelammonium  als  frei 
von  Buthenium  sich  erwdst.  Die  Lösung  enthält  nun 
alles  Buthenium  als  BuClgi  KCl  und  Bu^Cls,  2  KCl,  sowie 
alles  Rhodium  als  Bh^Cls,  3 KCl,  neben  viel  IrClg,  KCl 
und  wenig  PtCl«,  KCL  Man  reducirt  das  Iridiumchlorid 
mittelst  salpetrigs.  Natron  und  etwas  kohlens.  Natron  zu 
Sesquichlorid ,  fallt  mit  Luteokobaltchlorid  aus  und  be- 
handelt dann  den  gut  ausgewaschenen,  neben  wenig  Iri- 
diumsalz hauptsächlich  aus  der  Bhodium Verbindung  GNHs, 
CogCls  -|~  BhsCls  bestehenden  Niederschlag,  sowie  das 
(Buthenium  und  Platin  enthaltende)  Filtrat  wie  oben  an- 
gegeben.    Obwohl  das  Buthensesquichlorid  durch  Luteo- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  294. 
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kobaltchlorid  nicht  gefeilt  wird ,  so  ist  es  doch  aweck-  ^^^ 
mäfsig,  nach  der  Reduction  des  Iridiumchloride  darch  aal- 
petrigs.  Ka]i|  das  Ruthensalz  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  alkalische  Lösung  und  schliefsliche  Verdampfung 
mit  Königswasser  in  Buthenchlorid  su  verwandeln.  Eine 
Lösung  von  Iridiumchlorid  giebt  mit  Luteokobaltchlorid 
einen  ledergelben  Niederschlag ,  ßNHs,  CogCls-f  SlrCls, 
der  bei  der  Behandlung  mit  salpetrige.  Alkali  zu  der 
äufserst  schwer  löslichen  Verbindung  öNHa;  CosCls  4' 
IrjCIg  reducirt  wird.  An  der  Bildung  dieser  Verbindung 
läfst  sich  die  kleinste  Spur  von  Iridium  im  Ealiumplatin- 
chlorid  entdecken,  indem  man  die  Lösung  des  letzteren 
mit  etwas  Luteokobalt-Platinchlorid ,  öNHsi  CoaClg  -f- 
3PtCls;  yermischt  und  das  ausgeschiedene  entsprechende 
Iridiumsalz  unter  Zusatz  von  etwas  Luteokobaltchlorid  mit 
einer  heifsen  Lösung  von  salpetrige.  Alkali  behandelt. 
Auch  die  quantitative  Trennung  des  Iridiums  vom  Platin 
geschieht  auf  diesem  Wege  schärfer  als  mittelst  salpetrigs. 
Alkali  und  Schwefelnatrium.  Zur  Scheidung  von  Bho- 
dium,  Buthenium  und  Platin  empfiehlt  Oib  bs  jetzt;  die 
(wie  früher  durch  Fällung  mit  Schwefelnatrium  vom  Iri- 
dium getrennten)  Schwefelmetalle  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht einer  Mischung  von  1  Th.  kohlens.  und  1  Th.  Sal- 
peters. Baryt  in  einem  Porcellantiegel  eine  Stunde  lang 
der  Bothglühhitze  auszusetzen  und  die  Masse  mit  starker 
Salzsäure  zu  behandeln ,  wo  nur  schwefeis.  Baryt  zurück- 
bleibt. Aus  der  Lösung  wird  der  Barytüberschufs  vor- 
sichtig mit  Schwefelsäure  und  dann  das  Bhodium  mittelst 
Luteokobaltchlorid  ausgefallt.  Der  mit  heifsem  ange- 
säuertem Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  hinterläfst 
nach  dem  Glühen  und  Auswaschen  des  Chlorkobalts 
reines  metallisches  Bhodium.  In  der  davon  getrennten 
Flüssigkeit  werden  Platin  und  Buthenium  mittelst  sal- 
petrigs. Kali  und  Alkohol  wie  früher  angegeben  ge- 
schieden. 

JahNibMtelit  f.  ChOTB.  «.  •.  w.  Ar  1M4.  X9 
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Jf«^"«  C  Lea  (1)  empfiehlt  enr  Trennung  des  IridiumB  and 

Platins  vom  Bhodium  und  Ruthenium;  die  durch  wieder- 
holtes Schmelzen  mit  Salpeter  und  Aetznatron  aufge- 
schlossenen Platinrückstände  in  Königswasser  zu  löseni 
die  Lösung  mit  Salmiak  zu  sättigen  und  den  gebildeten 
Niederschlag  zuerst  mit  einer  gesättigten,  dann  mit  einer 
verdünnten  Auflösung  von  Salmiak  zu  waschen.  Der 
Niederschlag  A  enthalte  Iridiumsalmiak  neben  wenig  Bu- 
thenium,  Omni  um,  Bhodium  und  Platin;  die  gesättigte 
Waschflttssigkeit  B  enthalt^  Buthenchlorid  mit  Eisen, 
Kupfer  u.  s.  w.;  die  verdünnte  C  ebenfalls  Buthenchlorid 
mit  wenig  Iridium  und  Bhodium.  Der  Niederschlag  A 
wird  mit  etwa  25  Th.  Wasser  bis  zur  völligen  Lösung 
im  Sieden  erhalten  und  dann  krystallisirte  Oxalsäure  zu- 
gefügt, so  lange  noch  eine  Beduction  des  Iridinmsalzes 
bemerkbar  ist.  Die  nun  theilweise  mit  Salmiak  gesättigte 
Lösung  setzt  beim  Erkalten  Platinsalmiak  ab,  der  bis- 
weilen noch  etwas  Iridiumsalmiak  enthält.  Die  abge- 
gossene Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Kochen  «mit  Königs- 
wasser und  Erkalten  reinen  Iridiumsalmiak,  während  Bho- 
diam  und  Butbenium  völlig  in  Lösung  bleiben.  Die  Lö- 
sung B  giebt  beim  freiwilligen  Verdampfen  unmittelbar 
Krystalle  des  Buthenchloriddoppelsalzes ;  die  verdünntere 
Lösung  C  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  zerriebene 
Büekstand  zuerst  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Sal- 
miak bebandelt,  wo  sich  das  Buthendoppelsalz  vorzugs- 
weise löst,  während  dem  ungelöst  bleibenden  Iridiumsal- 
miak durch  verdünnte  Salmiaklösung  das  Bhodiumdoppel- 
salz  entzogen  wird. — Iridiumsalmiak  löst  sich  in  Barytwaaser 
unter  tiieilweiser  Entfärbung  und  Abscheidung  eines  ge- 
ringen olivengrünen,  barytfreien  Niederschlags,  während 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  isabellfarbig 
wird  und   dann    einen  reichlichen   gelblichbraunen   baryt- 


(1)  8UL  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  81,  248,  Chem.  News  X,  279,  301; 
XI,  8,  18;  Okem.  CeDtr.  1866,  898. 
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haltigen  NiederBchlag  absetzt,  der  sich  beim  Trocknen  in 
der  Wärme  indigblad  f&rbt.  Ammoniom-Ratheniunises- 
quicblorid  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Barjtwasser 
▼olbtändig  gefällt;  Ammonium-Ratheniumbichlorid  giebt 
damit  erst  in  der  Wärme  eine  im  Ueberschufs  des  Baryt* 
wassera  wieder  verschwindende  Trübung ;  Palladium* 
chlorOr  wird  yoUständig  durch  Baryt  gefiült ;  Platinchlorid 
erst  in  der  Wärme  und  nur  theilweise;  Bhodiumsesqui- 
dilorid  giebt  einen  hellgefarbten ,  im  Ueberschufs  des 
Barjtwassers  völlig  löslichen  Niederschlag.  Gegen  eine 
mit  etwas  Ammoniak  versetzte  und  zum  Sieden  erhitzte 
Lösung  von  nnterschweflig^.  Natron  zeigen  die  Platinme- 
talle nachstehendes  Verhalten  :  Buthensesquichlorid  giebt 
eine  prachtvoll  purpurrothe  Färbung,  die  auch  bei  starker 
Verdünnung  noch  bemerkbar  ist ;  Buthenbichlorid  ertheilt 
der  Lösung  die  Farbe  des  Xeresweins;  Iridiumchlorid 
wird  entftirbt;  Platinchlorid  giebt  zuerst  einen  Nieder- 
schlag von  Platinsalmiak  9  der  sich  in  der  Hitze  anfangs 
mit  heilerer,  dann  bräunlidi  werdender  Farbe  löst;  Palla* 
diumchlorfir  giebt  eine  zuerst  bla&gelbe,  dann  braune, 
zuletzt  schwarze  Flüssigkeit  -*^  Lea  beschreibt  aufser- 
dem  seine  Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  Platin- 
metalle gegen  Tetrathionsäure ,  schwefeis.  Chinin,  Zimd* 
chlorür,  Chlorzinkammoniak,  alkalisches  FerridcyattkaKum 
und  gegen  Schwefelantimon-Schwefelnatrinm.  Vlix  heben 
von  diesen  Beactiouen  nur  die  folgenden  hervor  :  Ba* 
thenbichlorid  wird  durch  eine  Lösung  von  Ghlorzink  in 
einem  geringen  Ueberschufs  von  Ammoniak  rosenroth 
g^eftllt;  Iridium  läfst  sich,  auch  bei  Gegenwart  von  Bu- 
thenium  daran  erkennen,  dafs  die  mit  Zinnchlorür  ge- 
kochte und  dann  mit  einem  Ueberschufs  von  Kali  ver- 
setzte Lösung  in  der  Siedehitze  einen  reichlichen  leder- 
farbenen  Niederschlag  erzeugt.  Palladiumchlorttr  wird 
schon  in  der  Kälte  durch  Tetrathionsäure  chocoladebraun 
geflillt  oder  in  sehr  verdünnter  Lösung  braun  gefärbt. 

19» 
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rl^Jdün.  ^'  Birnbaum  (1)  hat  die  Verbindungen  deBlridiums 

**"'  mit  Brom  untersucht  Zur  Gewinnung  von  reinem  Iridium 
wurde  das  nach  der  Angabe  yon  Martins  (2)  darge- 
stellte Barjumiridiumcyanür  siedend  heifs  mit  Salpeters. 
Quecksilber  gefiLllt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag 
durch  Glühen  zersetzt.  Wendet  man  bei  diesem  Ver- 
fahren zur  Zerlegung  des  Iridiumkupfercyanürs  statt  des 
Barytwassers  Strontianwasser  an,  so  erhält  man  Btnmtivmr 
fridiumcyanür  ^  IrgCy«  +  SSrCy  +  HHO,  in  farblosen 
sechsseitigen  Tafeln.  Die  Bromüre  des  Iridiums  lassen 
sich  weder  durch  Kochen  des  Metalls  mit  Salpetersäure 
und  Bromwasserstofisäure ,  noch  beim  Ueberleiten  von 
Brom  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Iridium  und 
Bromnatrium  darstellen.  Im  letzteren  Fall  bildet  sich 
bei  sehr  starkem  Erhitzen  eine  geringe  Menge  einer  blauen 
Verbindung.  Behandelt  man  aber  feuchtes  Iridiumoxyd- 
hydrat mit  Bromwasserstoffsäure,  so  erhält  man  eine  blaue, 
bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  beständigere  Lösung, 
welche  beim  Verdampfen  eine  zerfliefsliche  blaue  Erystall- 
masse  hinterläfst,  die  sich  indessen  nicht  unmittelbar  mit 
anderen  Brommetallen  verbindet  Kalikmdridiumbromid 
IrBrt,  EBr,  erhält  man  durch  Vermischen  von  Brom- 
kalium mit  Iridiumchlorid,  oder  durch  Behandlung  von 
Iridiumsalmiak  (besser  von  Iridiumnatriumchlorid)  mit 
Bromkalium  in  schwarzblauen  Octaedern,  deren  Lösung 
beim  Verdampfen  sich  zersetzt.  Alkalien  bilden  damit 
zuerst  Sesquibromür,  dann  Sesquioxydulhydrat ;  Salpeters. 
Silber  fällt  daraus  die  Verbindung  Ir^Brs,  SAgBr.  Am- 
mantwniridüimbramid ,  IrBr^,  NHiBr,  gleicht  der  Ealium- 
verbindung  und  entsteht  aus  Iridiumsalmiak  und  Brom- 
natrium. Natriumiridiumbromid  j  IrBr«,  NaBr,  ist  zer- 
fliefslich  und  wenig  beständig.  Die  wässerige  Lösung 
von  Iridiumbromid  (wie  sie  durch  Zersetzung  der  Ealium- 


(1)  Zeitschr.  Cbem.  1865,  32;   Ann.   Ch.  Pharm.  CXXXIII,    161; 
Cham.  Centr.  1866,  854.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  202. 
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yerbindung  mit  KieselfluorwasserBtoff  erhalten  wird)  setzt  ^'*«»'«- 
beim  Verdampfen  olivengrüne  Erystalle  von  Iridiumau- 
quibromürf  IrjBrs  -j-  8  HO  ab.  Dieses  letztere  bildet  sehr 
beständige  Doppelsalze,  welche  aus  den  Doppelverbindungen 
des  Bromids  dchon  beim  Erwärmen ,  rascher  bei  der  Be- 
handlung mit  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff 
entstehen.  Kaliumiridiumsesquibromwr  ^  IrsBrs,  3KBr  -f~ 
6 HO;  krystallisirt  in  grofsen  olivengrünen  vierseitigen 
Nadeln ,  welche  bei  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure 
mit  weifsen  Erystallen  gemengt  sind.  NatriumiruUumses' 
quibromür,  Ir^Bra^  3NaBr -1- 24HO9  krystallisirt  in  Rhom- 
boedern;  AmmoniumiridiumBeaquibromür ,  IrsBrs;  SNH^Br 
-f-  HO,  in  mikroscopischen  olivengrünen  Nadeln.  Ver- 
dampft man  die  wässerige  Lösung  desiridiumsesquibromürs/ 
so  schiefst  die  Verbindung  Ir2Br3 ,  3HBr  -j-  6H0  in 
blauen,   im   durchfallenden  Licht  braunrothen  Nadeln   an. 


Orgaoisehe  Chemie. 


Alice-  Fr.  Rochleder   (1)   erinnert  in  einer  Abhandlung  : 

ooii«tit«tion  ,,ttber  die  Constitution  organischer  Verbindungen  und  die 
yltandun.  Entstehung  homologer  Körper'^  daran  ^  dafs  Er  (2)  schon 
1853  die  Ansicht  wie  Eolbe  (1854)  ausgesprochen  habe, 
der  Ersatz  von  WasserstojSf  durch  Methyl  sei  die  Ursache 
der  Homologie.  Bochleder  erweitert  jetzt  Seine  frühere 
Vorstellung  von  lückenhaften  Verbindungen  (die  in  neuerer 
Zeit  auch  bei  anderen  Chemikern  Anklang  gefunden  habe) 
durch  die  Annahme  von  zwei  Klassen  solcher  Körper,  die 
sich  durch  die  Leichtigkeit,  womit  sie  Elemente  unter  Bil- 
dung constanterer  Verbindungen  aufnehmen,  unterscheiden. 
Er  giebt  hierfür  Beispiele  sammt  rationellen  Formeln, 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
itomerif.  L.  Cdrius  (3)  entwickelt;   im  Anschlufs  an  frühere 

Betrachtungen  über  die  wahrscheinliche  Ursache  der  Ho- 
mologie (4);  Seine  Ansichten  über  homologe  und  physi- 
kalisch -  isomere  Körper.  *  Er    bezeichnet   die  Fälle  von 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIX  (S.Abth.),  115;  Zeitsohr.  Chem.  Phftrm. 
1864,  257  ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  XCI,  487  ;  Chem.  Centr.  1864,  756. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1854,  878.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXX,  287; 
Chem.  Centr.  1864,  1088.  —  Besflglich  der  Priorität  ygL  die  Bemer- 
kungen Ton  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  178,  femer  CXXXIII, 
180)  und  Sohorlemmer  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  288).  —  (4)  In 
der  im  Jahresber.  f.  1868,  805  angef.  Abhandl. 
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iBomerie^  welche  Bich  nicht  auf  Polymerie  oder  Metamerie  i*«»*'^«- 
zurückführen  lassen,  als  physikalische  (nicht  durch  eine 
verschiedene  Lagerung  der  Atoqie ;  sondern  der  Moleoüle 
bedingte)  Isomerie.  Die  dahin  gehörenden  Körper  (Links- 
und  Bechts-WeinsäurCi  mehrere  Kohlenwasserstoffe  €ioHie 
u.  s.  w.)  liefern  unter  gleichen  oder  wenig  verschiedenen 
Umständen  identische  oder  wieder  nur  physikalisch^isomere 
Producta  Solche  Körper  dagegen,  welche,  wie  die  Alko- 
holradicale  und  die  Hjdrüre  €nH8n4.2,  Aethylenoxyd  und 
Aldehyd  u.  s.  w. ,  ohne  nachweisbar  metamer  zu  sein, 
doch  verschiedenes  Verhalten  zeigen  und  versohiedepes 
spec.  Vol.  haben  y  bei  welchen  also  eine  verschiedene 
räumUohe  Entfernung  einzelner  Atome  oder  Atomgruppen 
von  den  übrigen  innerhalb  des  Molecüls  wahrscheinlioh 
ist,  nennt  Er  chemisch •  physikalisch  isomere  Körper.  — 
Auch  A.  Cahours  (1)  sowie  Erlenmeyer  (2)  haben 
—  Ersterer  mit  besonderer  Beziehung  auf  die  schon  im 
Jahresbericht  für  1863,  535  erwähnte  Isomerie  des  Chloro- 
benzols  und  Dichlortoluols  —  Ihre  Ansichten  über  isomere 
Körper  ausgesprochen.  —  A.  Butlerow  (3)  hat  theore- 
tische Betrachtungen  „über  die  systematische  Anwendung 
des  Princips  der  Atomigkeit  zur  Prognose  von  Isomerie- 
und  Metameriefiillen^  veröffentlicht,  bezüglich  deren  wir 
auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen.  —  H.  Kolbe  (4) 
zeigt,  als  Prognose  neuer  Isomerieen,  die  Möglichkeit  der 
Existenz  neuer  Beihen  von  Säuren,  welche  sich  beaüglich 
ihrer  Zusammensetzung  zu  den  fetten  Säuren  der  Ameisen- 
säure-Beihe  ähnlich  verhalten,  wie  der  zweifach- methylirte 
Methylalkohol  zum  einfach  •  methylirten«  Nachstehende 
Formeln  versinnlichen  diefs  : 


(1)  AniL  eh.  pbys.  [4]  III,  411.    —    (2)  Zeitochr.   Chem.  Pharm. 
1864,  1.  —  (8)  EbendAselbst  618.  —  (4)  Ebendaselbst  80. 
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laomsrie. 


Bi&fach-methjlirter 

Methylalkohol 
(Aethylalkohol) 


(C,H,| 


HO 


Propionsftare 

[C,0,]0,HO 


fC,H,| 


Zweiütcb-metbylirter 
Methylalkohol  (1) 


c.. 


|C,H,| 


HO 


Drei&ch-methylirter 
Methylalkohol 

fC,H,1 
cJcSjHjVO,  HO 

IC,hJ 


Uobuttentnre 

|C,H,1 
C,JC,H.^IC0J0.H0 

IsovalerianBfture 


ParaTaleriansäare 


C,JC,H,|[C,0J0, 


HO 


fC.H,| 

Ic,hJ 


JO,  HO 


Verwandte  Säuren;  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Methyls 
aufser  durch  Alkoholradicale  auch  durch  HOs  vertreten 
ist;  sind  Milchsäure ,  Acetonsäure;  Leucinsäure  u.  s.  w. 
Die  Isobuttersäure  lasse  sich  möglicherweise  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Acetonsäure  oder  aus  der 
dem  FriedeTschen  Alkohol  entsprechenden  Gyanverbin- 
düng  darstellen. 

Bezüglich  einer  von  J.  O.  Gen  tele  (2)  entwickelten 
Ansicht;  wonach  sich  die  Aldehyde  und  Acetone  darin 
unterscheiden;  dafs  die  ersteren  geschichtete,  die  letzteren 
einfach  -  substituirte  Kohlensäuren  sind ,  sowie  bezüglich 
einiger  weiteren  theoretischen  Betrachtungen  desselben 
Chemikers  :  über  einige  Platmbasen  (3) ;  über  den  Aldehyd 
der  Ameisensäure  (4)  und  über  die  chemischen  Formeln  (ö) 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen. 


ojABTer.  C.  Weltzien  (6)   hat  die  Fraere  zu  entscheiden  ire- 

blndvnren«  ... 

oraDbiiduDg.  sucht,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  glühende 


(1)  Vgl.  JahreBber.  f.  1862,  404.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCI,  280.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCUI,  296.  —  (4)  Ebendas.  801.  -*  (6)  Ebendas.  807. 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  224;  Chem.  Centr.  1866 «  287;  Bull. 
80C.  chim.  [2]  III,  277  ;  Chem.  News  XI,  255. 
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Kohlen  neben  Cjanammoniam  Sumpfgas  (Kühl mann) 
oder  Wasserstoffgas  (Langlois)  auftritt.  Er  erhielt  beim 
Hinttberleiten  von  trockenem  Ammoniak  über  sorgftltig 
gereinigte  Holzkohle^  welche  in  einer  Glasröhre  auf  die 
höchste  mittelst  eines  Gasofens  erzeugbare  Temperatur  er- 
hitzt war^  neben  wenig  Cyanammonium  ein  Gemenge  Ton 
Wasserstoff  und  Stickstoff  (im  Mittel  23  Vol.  M  und*  77 
Vol.  H  enthaltend)  und  keine  Spur  eines  Kohlenwasser- 
stoffs. Beim  Hinüberleiten  eines  Gemenges  von  salpetriger 
Säure  und  (wasserstoffhaltigem)  Methjlgas  über  glühendes 
Chromoxjd  erzeugte  sich  keine  Spur  Cjan;  auch  fand 
überhaupt  keine  nachweisbare  Aufeinanderwirkung  der 
▼erwendeten  Körper  statt. 

Bussy  und  Buignet  (1)  haben  weitere  Ergebnisse  ^'''"* 
Ihrer  Untersuchungen  über  die'  Blausäure  (2)  veröfient- 
licht.  Auf  das  polarisirte  Licht  hat  weder  die  wasserfreie, 
noch  die  wasserhaltige  Blausäure  eine  Einwirkung.  Der 
Brechungsindez  der  wasserfreien  Säure  ist  für  dieselbe 
Temperatur  und  denselben  Strahl  des  Spectrums  weit  ge- 
ringer als  der  des  Wassers,  auch  wird  er,  jedoch  nicht  in 
einem  regelmäfsigen  Verhältnifs,  mit  der  Menge  des  zuge- 
setzten Wassers  gröfser.  Auf  feingepulvertes  Quecksilber- 
chlorid zeigt  die  wasserfreie  Blausäure  nicht  die  geringste 
Einwirkung.  Vermischt  man  aber  3  Grm.  wasserfreier 
Säure,  12  Grm.  Wasser  und  15  Grm.  Quecksilberchlorid» 
so  löst  sich  das  letztere  sofort  unter  bis  zu  15^  steigender 
Temperaturerhöhung,  und  während  die  wässerige  Blausäure 
von  der  angegebenen  Stärke  bei  40®  zu  sieden  beginnt,  siedet 


(1)  Ausfübrl.  Ann.  eh.  pbys.  [4]  III,  231;  J.  pharm.  [8]  XLV,  869; 
im  Ants.  Compt  rend.  LVIII,  788,  841;  Instit.  1864,  146,  154;  Bnll. 
■00.  ohim.  [S]  I,  412;  AAn.  Ob.  Phann.  CXXXII,  199,  868;  Zeitföhr. 
Gbem.  Pharm,  1864,  490;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  261;  Chem.Centr.  1864, 
656,  824;  Chem.  Newi  IX,  288;  X,  291 ;  XI,  6.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1868,  806.  —  Besftglich  der  beim  Mischen  der  Blauslnre  mit  Waseer 
eintretendes  Temperatoremiedrigong  a.  8.  64  dieeee  Bericfati. 
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8i.a.Hai«.  dieselbo  nach  dem  ZaaatK  des  Quecktilberchlorids  erpl  bei 
öö^.  Eine  Verbindung  in  bestimmtem  yerhältni&  aoheiat 
sich  hierbei  nicht  so  bilden^  sofern  beim  Verdunsten  einer 
solchen  Mischung  über  Aetzkalk  im  lufhrerdünnten  Raum 
bei  einer  8®  nicht  übersteigenden  Temperatur  reines  Queck- 
silberchlorid zurückbleibt  und  bei  vorsichtiger  Destillation 
bis  zur  Trockne  die  ganze  Menge  der  angewendeten  Blau- 
säure  im  Destillat  sich  wieder  findet.  Als  eine  Aeufserung 
der  Verwandtschaft  der  Blausäure  zum  Quecksilberchlorid 
ist  jedoch  die  (nur  bei  Anwesenheit  yon  Wasser  erfolgende) 
Zersetzung  des  Quecksilberchlorürs  in  Metall  und  sich 
lösendes  Chlorid  zu  betrachten.  Bussy  und  Buignet 
haben  ferner  Versuche  angestellt  über  die  Aenderung  der 
Spannkraft  des  Dampfes  aus  wässeriger  (auf  4  Vol.  Wasser 
1  Vol.  wasserfreier  Säure  enthaltender)  Blausäure  beim. 
Sättigen  derselben  mit  verschiedenen  Salzen.  Während 
die  meisten  Salze  durch  Bindung  des  Wassers  die  Spann- 
kraft des  Dampfes  gröfser  werden  lassen,  giebt  es  auch 
einige»  welche,  wie  namentlich  das  Quecksilberchlorid, 
durch  ihre  Anziehung  zur  Blausäure  eine  Verminderung 
der  Spannkraft  des  Dampfes  bewirken.  Einzelne  Salze 
(Chlorcalciumi  Chlormagnesium ,  krjstallisirtes  schwefeis. 
Manganoxjdul)  bewirken  sogar  eine  Scheidung  der  wäs- 
serigen .Blausäure  von  obiger  Stärke  zu  einer  Salzlösung 
und  einer  aufschwimmenden  Schichte,  deren  Wassergehalt 
mit  der  Natur  und  dem  Mengenverhältnifs  des  angewen- 
deten Salzes  wechselt ,  wie  auch  deren  Blausäuregehalt 
nur  ein  sehr  wechselnder  Bruchtheil  der  Säure  ist,  welche 
in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  vorhanden  war.  Die 
Menge  der  auf  diese  Weise  ausgeschiedenen  Säure  steht 
keineswegs  im  Verhältnifs  zu  der  Verwandtschaft  des  zu- 
gesetzten Salzes  zum  Wasser. 
Cr»-  G.  Wehrhane  und  H.  Hübner  (1)  haben  Näheres 

über  den  schon  im  Jahresbericht  für  1863,  309  erwähnten 

(1)  Ana.  Ch.  Phann.  GXXXII,  277;  Chen.  Ceatr.  1S65»  156. 
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GyaBpfaogpbor,  PCjg»  mltgetheilt.  Za  seiner  DarstelluDg  ^^H^,^ 
befeuchtet  znan  vollkommen  trockenes  Cyansalber  in  einer 
starken  Bdhre  unter  Abkühlung  vollständig  mit  Phosphor- 
ohlorttr,  erbitsst  nach  dem  Zoscbmelzeu  6  bis  8  Stunden 
auf  130  bis  140^  und  unterwirft  dann  den  durch  Elrwärmen 
von  dem  überschüssigen  Phosphorchlorür  befreiten,  trocke- 
nen Böhreninhalt  in  einer  Betorte  mit  aufwärts  gerichtetem 
Hals  (zweckmäfsig  in  einem  langsamen  Eohlensäurestrom) 
bei  130  bis  140  höchstens  bei  180^,  der  Sublimation.  Aus 
dem  bei  luftdichtem  Verschlurs  erkalteten  Betortenhals 
werden  die  Krjstalle  mit  einem  Glasstab  herausgenommen. 
20  bis  25  Grm.  Cjansilber  liefern  so  4»5  bis  4|8  6rm. 
Oyanphosphor.  Derselbe  bildet  lange  weifse  Nadeln  oder 
dicke  Tafeln ;  welche  sich  schon  bei  der  Berührung  mit 
einem  warmen  Glasstab  entzünden;  an  feuchter  Luft  zer- 
fallen sie  allmälig  unter  Abscheidung  von  Phosphor;  Bil- 
dung von  phosphoriger  Säure  und  Entwickelung  von 
Blausäure.  In  Chloroform;  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Phosphorchlorür  ist  der  üyanphosphor  nur  sehr  wenig 
löslich ;  beim  Schmelzpunkt  (200  bis  203<>)  erhöht  sich  je- 
doch die  Löslichkeit.  Nach  dem  Schmelzen  bleibt  er 
längere  Zeit  flüssig;  erstarrt  aber  bei  der  Berührung  mit 
einem  festen  Körper.  Der  Siedepunkt  liegt  nur  wenige 
Grade  über  dem  Schmelzpunkt.  In  Berührung  mit  Wasser 
tritt  lebhafte  Zersetzung  ein;  unter  Bildung  von  Blausäure 
und  phosphoriger  Säure;  mit  Aethyl-  oder  Amylalkohol 
entsteht  neben  viel  Blausäure  ein  Aether  der  phosphorigen 
Säure  und  ein'  übelriechender;  auch  bei  der  Bereitung  des 
Cyanäthyls  auftretender  Körper;  mit  Essigsäure  erfolgt 
heftige;  leicht  bis  zur  Verkohlung  gehende  Zersetzung; 
Valeriansäure  erzeugt  neben  Blausäure  und  phosphoriger 
Säure  eine  ölartige,  wie  Cyanvaleryl  sich  verhaltende  Ver- 
bindung.«  Ohloracetyl  wirkt  erst  bei  100^  auf  Cyanphos- 
phor  eiU;  jedoch  ohne  Bildung  leicht  isolirbarer  Producte. 
Durch  Erhitzen  in  trockenem  Ammoniakgas  (bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  findet  keine  Einwirkung  statt)  verwan- 
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pto^hor.  ^^^^  ^^^^  ^^^  Oyftophosphor  in  eine  schwarze,  in  Wasser 
unlösliche  Masse.  Durch  Zuleiten  von  Chlorcyan-  oder 
Cjan-Oas  in  Phosphordampf  läfst  sich  ebensowenig  Cjan* 
phosphor  erseugen,  als  durch  Erhitzen  anderer  CjanmetaUe 
(statt  des  Cjansilbers)  oder  von  Blausäure  mit  Phosphor- 
chlorttr  (1).  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Phosphorsuper- 
ohlorid  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Cyansilber  einige  Stunden 
auf  150  bis  160®,  so  entsteht  nicht  Fünffach-  sondern  Drei- 
fach-Cjanphosphor,  Chlorcyan  und  Ghlorsilber,  entsprechend 
der  Gleichung  : 

PCI5  +  4  AgCy  =  PCjs  +  CyCl  +  4  AgCl. 

Ebenso  scheint  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  viel 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Cjanphosphor  keine 
niedrigere  Cjanstufe  sich  zu  erzeugen.  Phosphoroxychlorid 
wirkt  selbst  bei  180®  nicht  auf  Cyansilber  ein.  Schwefel- 
cyansilber  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorür  eine 
geringe  Menge  einer  gelben ,  in  Aether  löslichen  Verbin- 
dung; Antimonchlorid  und  Cyansilber  scheinen  bei  150® 
zu  ChlorcyaUy  Cyansilber  und  Antimonchlorür  sich  umzu- 
setzen; Arsenchlorür  ist  ganz  ohne  Einwirkung  auf  Cyan- 
silber. 
cya-hopfer.  Rcincs  Kuffercyatiid ,  CuCy,  läfst  sich  nach  Lalle- 

mand  (2)  nur  durch  Behandlung  von  frisch  geftUtem 
Eupferoxyd  mit  Blausäure  als  leicht  veränderliches;  amor- 
phes grünes  Pulver  erhalten.  Es  verwandelt  sich  noch 
unter  100®  unter  Entwickelung  von  reinem  Cyan  in  weifses 
Eupfercyanttr.  Dieses  letztere  schmilzt  in  schwacher  Glüh- 
hitze, zersetzt  sich  erst  beim  Hellrothglühen;  wird  in  am- 
moniakalischer  Lösung   rasch   dunkelblau   und   bildet  mit 


(1)  Mit  Phosphorohlorfir  gesohioktete  wasserfreie  Blausäure  ver- 
wandelt sich  nach  Webrhane  und  Hübner  in  einer  Atmosphäre  ron 
Wasserdampf  in  kurier  Zeit  in  ein  Gemenge  von  Salmiak,  phosphoriger 
Säure  und  Ameisensfture.  —  (2)  Compt.  rend.  LYIII,  750;  Instit.  1864| 
140 ;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XX,  182 ;  Bull.  boc.  chim.  [3]  II,  271 ;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1864,  806;  Chem.  Centr.  1864,  671. 
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den  Ojanüren  der  Alkalimetalle  in  kaltem  WasBer  schwer  ^""i'-p«^- 
lösliche  und  dorch  Säuren  leicht  unter  Abscheidung  von 
Knpfercjanttr  zersetsbare  Doppelsalze  von  der  Formel 
MCy  -|-  2CusC7.  Von  diesen  krystallisirt  das  Kalium- 
wie  das  Ammoniumsalz  (1)  in  wasserfreien  rechtwinkeligen 
Prismen^  deren  wässerige  Lösung  durch  Metallsalze  unter 
Bildung  analoger  Doppelcjanüre  gefallt  wird.  Quecksilber- 
oxjdsalze  geben  einen  weifsen,  Silbersalze  einen  bläulich- 
grauen, Kupferoxjdsalze  einen  grünen  Niederschlag;  letz- 
terer ist  Eupfercjanidcyanür ;  CuCy,  2CusC7.  Aus  der 
leichten  Zersetzbarkeit  des  Kupfercyanids  und  der  Löslich- 
keit der  Verbindungen  des  Eupfercyantlrs  mit  den  alkali- 
schen Cjanüren  erklärt  sich  das  wechselnde  Verhalten  der 
Eupferoxydsalze  zu  Cjankalium.  Vermischt  man  letzteres 
z.  B.  nach  und  nach  mit  einem  Kupferoxjdsalz ,  so  löst 
sich  der  Niederschlag  beim  Schütteln  wieder  auf;  die 
Flüssigkeit  erwärmt  sich,  wird  rosenrothi  zuletzt  weinroth, 
entwickelt  Cyan,  entfärbt  sich  dann  bei  weiterem  Zusatz 
und  setzt  ein  krystallinisches  Doppelsalz  von  obiger  Zu- 
sammensetzung ab,  stets  gemengt  mit  Eupfercyanür  und 
einem  braunen  Zersetzung^product  des  Cjans.  Giefst  man 
umgekehrt  das  Cyankalium  in  überschüssiges  Eupferoxyd- 
salz;  so  fällt  unter  Cjanentwickelung  ein  Gemenge  des 
Salzes  ECy,  GusCy  mit  dem  Cjanürcyanid;  CuCy,  CusGy, 
nieder. 

Das  ereffenwärtifi:  beim  Zeuffdruck  mit  Anilinschwarz  FerruejM- 
verwendete    Ferridcyanammonium    erhält    man    nacli    G. 
Schaller   (2)   durch   einstündiges   Sieden   einer  Lösung 
von  8  Eilogrm.  Ferridcyankalium  und  4,85  Eilogrm.  schwe^ 


(1)  Ein  Tiolettes  Sals,  welches  sich  heim  längeren  Stehen  aus  einer 
Lösnng  Ton  Cyanknpler  in  Gyankalinm  abgesetit  hatte,  war  nach 
L  allem  and  durch  etwas  Ferrocyanknpfer  gelUrbtes  Ammoninmknpfer- 
oyanfir,  NH4C3r,  2  Cn^Cy.  —  (2)  Ans  dem  Bull,  de  la  bog.  industr.  de 
Uulhouse,  Febr.  1864,  7  in  Bull.  soo.  ohim.  [2]  I,  276;  J.  pharm.  [4] 
I,  219. 
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fek.  Ammoniak  in  10  Liter  Wasser  und  Torsicbtiges  Ver- 
dampfen der  nach  Abscheidung  des  Schwefels.  Kali's 
bleibenden  Mutterlauge.  Das  Salz  krystallisirt  in  schiefen 
rhombischen  Prismen  und  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  1,8  Th.  Wasser.  Die  Lösung  zenietst  sich 
beim  Sieden.  Nach  einer  späteren  Angabe  von  Schal- 
ler (1)  ist  indessen  das  so  dargestellte  Salz  Ferridcyan- 
kaliumammonium  von  der  Formel  C76Fe8K(Nfl4)s.  — 
E.  Jacquemin  (2)  flillt  zu  demselben  Zweck  Ferrocyan- 
kalium  mit  schwefeis.  Eisenozyd;  zerlegt  den  gewaschenen 
und  abgeprefsten  Niederschlag  mit  Ammoniak;  leitet  in 
das  concentrirte  Filtrat  Chlor  und  verdampft  zur  Trockne. 
^rtlta/y?.'  Nach  A.  Kaiser  (3)  erhält  man  das  von  Böck- 
mann  (4)  entdeckte »  dem  rothen  Blutlaugensalz  entspre- 
chende Chromcjankalium,  CrtCjs;  SKCy,  am  zweckm&fsig- 
sten  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  eine  mäfsig  con- 
centrirte,  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  reinem 
Cyankalium  (60  Grm.)  in  kleinen  Portionen  mit  einer 
Lösung  von  Chromalaun  (50  Grm.);  erhitzt  noch  etwa 
eine  Stunde  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Wasser,  ver- 
mischt dann  die  (etwa  300  Grm.  betragende)  Flüssigkeit 
mit  30  Grm.  SOprocentigem  Alkohol  imd  filtrirt  nach 
kurzem  Stehen.  Das  aus  dem  verdampften  Filtrat  abge- 
schiedene Salz  wird  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und 
wiederholt  umkrystallisirt.  Die  im  reinen  Zustande  hell- 
gelben monoklinometrischen  Krystalle  lösen  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  3;24  Th.  Wasser;  sie  sind  auch 
löslich  in  verdünntem  Weingeist;  aber  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  läTst  sich  ohne 
Zersetzung  verdampfen;  Alkalien  sind  darauf  ohne  Ein- 
wirkung;  verdünnte  Säuren  ftürben  die  Lösung  roth  unter 


(1)  BoU.  soe.  ehim.  [2]  U,  98;  Chem.  News  X,  110.  —  (2)  Au 
dem  Ball,  de  la  eoc.  indattr.  de  Mulhotue,  Man  1864,  188  in  BuU.  loe. 
<Aiiii.  [8]  I,  849.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  BnppL  XII,  168;  im  AvflS. 
Chem.  Centr.  1865,  269.  —  (4)  Handwörterbnoh  der  Chemie  II,  871. 
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Bildong  von  violettem  Chrotnoxydsalz  und  Entwickelang 
▼on  Blausäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mit  dem 
Salz  eine  gelbe  Lösung ,  concentrirte  Salpetersäure  eine 
orangegelbe  Gallerte,  unter  Ausscheidung  eines  in  riel 
Wasser  löslichen  gelben  Körpers.  Beim  Glühen  des  Salzes 
im  Wasserstoffstrom  bleibt  neben  nnzersetztem  Chromcyan- 
kalium  ein  schwarzer;  durch  Säuren  und  Alkalien  unzer- 
setzbarer, Chrom,  Stickstoff  und  Kohle  enthaltender  Rück- 
stand. Kupfervitriol  erzeugt  bei  75^  in  der  verdünnten 
Lösung  des  Chromcjankaliums  einen  blauen ,  im  wasser- 
freien Zustande  der  Formel  Cr2C78;3CuCy  entsprechenden 
Niederschlag;  der  durch  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige 
Säure  zu  einer  rothen  Verbindung  (wahrscheinlich  OrgCjs; 
3  CuftCj)  reducirt  wird.  Ghromcjansilber,  Cr^Cjs,  3  AgCy, 
ist  gelb;  im  trockenen  Zustande  im  Licht  unveränderlich 
und  nur  in  Cjankalium  löslich.  Das  neutrale  Bleisalz  ist 
in  Wasser  löslich  und  leicht  zersetzbar;  ein  basisches  SalZ; 
CrjCys,  3  PbCy  -f  PbO,  HO,  bildet  sich  beim  Vermischen 
des  gelben  neutralen  Salzes  mit  Bleizncker  und  Ammoniak. 
Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorür  verbalten  sich  gegen 
Chromcyankalium  wie  essigs.  Blei;  Salpeters.  Quecksilber- 
ozydul  giebt  einen  schwarzgrauen ,  Cadmiumsalze  und 
Mangansalze  geben'  einen  weifseu;  Kobaltsalze  einen 
fleischfarbigen;  Nickelsalze  einen  blaugrtiSien;  Zinksalze 
einen  gelblichweifsen ;  in  verdünnten  Säuren  unlöslichen, 
mit  concentrirter  Säure  rothwerdenden  Niederschlag.  Eisen- 
oxydulsalze erzeugen  einen  rothen ,  der  Formel  CriCys» 
3FeCy  -|-  20  HO  entsprechenden  Niederschlag.  Thonerde-; 
Ghromoxyd-;  Eisenoxyd-  und  Uranoxydsalze  geben  in  der 
Kälte  keine  Fällung.  Das  leicht  zersetzbare  Ammoniak- 
salz;  GrtOys,  3(NH4Gy);  wird  durch  Behandlung  des 
basischen  Bleisalzes  mit  kohlens.  Ammoniak  erhalten. 
Zersetzt  man  Chromcyankalium  mit  der  äquivalenten  Menge 
von  Weinsäure;  so  entsteht  unter  Abscheidung  von  Wein- 
stein eine  röthliche,  bald  Blausäure  entwickelnde  Flüssig- 
keit; welche  durch  Alkohol  oder  Aether  nicht  gefüllt  wird. 
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^^^^'^'  über  SchwefelBfture  aber  zu  einer  rothgelben  amorphen, 
'*^  nur  in  heifser  Sabssäure  löslichen  Masse  eintrocknet,  deren 
Chromgehalt  annähernd  der  Formel  CrgCja,  2HC7  ent- 
spricht. Auch  durch  Z^setzung  des  Silber-  oder  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstoff  läfst  sich  eine  ähnliche  Verbindung 
erhalten.  —  Neben  dem  gelben  Chromcyankaiinm  bilden 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Chromozydsalz  auf  reines 
Cyankalium  noch  zwei  andere  Chromcyanverbindungen, 
bezüglich  deren,  im  reinen  Zustande  nidii  gelungener 
Darstellung  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  F.  G. 
S tri ds borg  (1)  hat  sich  ebenfalls  mit  der  Darstellung 
und  Analyse  des  Chromcyankaliums  beschäftigt.  Er  dige- 
rirt  eine  heifse  Auflösung  von  Cyankalium  eine  Stunde 
lang  mit  einem  Ueberschufs  von  Ealiumchromchlorid  und 
trocknet  die  beim  Erkalten  des  rothen  Filtrats  sich  ab- 
setzenden Erystalle  von  Chromcyankalium,  CrsCys,  3KCj, 
rasch.  Für  den  beim  Vermischen  einer  salmiakhaltigen 
Lösung  von  Ferrocyankalium  mit  einem  neutralen  Chrom- 
oxydsalz entstehenden  gallertartigen,  sich  leicht  oxydiren- 
den  Niederschlag  findet  Stridsberg  im  entwässerten 
Zustande  die  Formel  2Fe8Cy8  +  SCrjCys. 

cjinv«1*in.  P.  T.  Cle  ve  (2)  beschreibt  nachstehende  Verbindungen 
dsngvn.  ^^g  Schwefelcyanquecksilbers  mit  anderen  Schwefelcyan- 
metallen :  Schwefelcyanquecksilberkobaü,  HgCySs  4"  CoCySs, 
bildet  sich  durch  directe  Verbindung  der  einzelnen  Salze 
oder  bei  vorsichtigem  Vermischen  einer  mit  Schwefelblau- 
säure  angesäuerten  Lösung  von  Schwefelcyankobalt  mit 
Cyanquecksilber.  Es  scheidet  sich  in  luftbeständigen, 
indigblauen,  vierseitigen  Prismen  aus,  welche  nur  wenig 
in  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure,  aber  leicht  in  Sal- 
petersäure löslich  sind.    Die  nämliche  Verbindung  entsteht 


(1)  Ans  Oefyenigt  af  Vetenskaps-Aoademiens  Verh.  1868,  461  in 
N.  Arch.  ph.  nat  XXII,  151.  -  (2)  Aus  Oefvera.  af  akad.  FörhandL 
XX,  9  in  J.  pr.  Chem.  XCI,  227 ;  Chem.  Centr.  1864,  878 ;  BolL  aoc. 
ohim.  [2]  n,  87. 
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biBweilen  auch  (neben  dem  gelben  Salz  2HgC7,  CoGySa 
-|-  4  HO)  beim  Vermischen  von  Cyanquecksilber  mit 
Schwefelcyankobalt.  SchwefelcyanquecTuilber-Eisenj  HgCySs 
-|>  FeCjSs,  scheidet  sich  beim  Stehen  einer  Mischung  von 
Schwefelcyanqnecksilber  und  Eisenchlorür  im  leeren 
Baum  als  luftbeständiges,  braunes,  krjstallinisches  Pulver 
aus.  8chwef€icyanqueck$über-Zinkf  HgCyS»  -l-  ZnCyS«; 
entsteht  beim  Vermischen  von  Schwefelcjanquecksilber 
mit  einem  Zinksalz  als  weifser,  in  kaltem  Wasser  kaum 
löslicher  Niederschlag.  Sckwefdcyanquecksilber  -  Nickel, 
HgCySg  +  NiCySj  +  2Ö0,  scheidet  sich  aus  einer 
Mischung  der  einzelnen  Salze  in  kleinen  himmelblauen 
Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen  und 
bei  120^  ihren  Wassergehalt  verlieren. 

Eine  Lösung  von  Cyamelid  in  concentrirter  Schwefel-  cy*«»«««». 
säure  läfst;  nach  C.  Weltzien  (1),  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  die  unveränderte  Substanz  als  amorphen  Nieder- 
schlag wieder  fallen.  Erwärmt  man  aber  bis  zur  beginnen- 
den Zersetzung  (wobei  Kohlensäure  entwickelt  wird)^  so 
bringt  Wasser  keine  Fällung  mehr  hervor  und  aus  der 
Flüssigkeit  krystallisirt  alsdann  nach  längerer  Zeit  wasser- 
freie Cyanursäure.  Die  Erystalle  derselben  sind  nach 
Voit's  Bestimmungen  niedrige,  meist  säulenförmig  ver- 
längerte Quadratoctaeder  und  zeigen  die  Combinationen 
1)  P.OP.  —  2)  P.VsP.OP.  —  3)P.8/8P.V8P.0P,  von 
welchen  2)  und  3)  oft  mit  parallelflächiger  Hemiedrie  auf- 
treten. Für  die  Grundpyramide  ist  der  Endkanten winkel 
=  1240,15';  der  Seitenkantenwinkel  =  82^45';  das  Ver- 
bältnifs  der  Nebenaxen  zurHauptaxe  =  a  :  c  =  1 : 0,6228. 
An  den  schon  von  Schabus  (2)  gemessenen  Ery  stallen 
der  wasserhaltigen  Cyanursäure  beobachtete  Voit  noch 
die  Combinationen  OP.ooP  und  OP.ooP.ooPoo  in 
treppen*  oder  sägeförmigen  Verwachsungen. 

(1)  Add.  Ch.  Phann.  CXXXII,  222;  Chem.  Centr.  1865,  266;  Bull, 
•oc.  chim.  [2]  IH,  808.  —  (2)  Jahzesber.  f.  1864,  857. 
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Hi"IÜ3r.  W  e  1 1 2 1  e  n  (1)  überzeugte  rieh,  dafs  der  bei  Einwirkung 

von  waBse'rfreierFbosphoti^äure  auf  Harnstoff  nebenCyansftiAre 
und  üyaipielTd  in  nur  geringer  M^nge  auftretende  Körper  (2) 
c/anurs.  Harnstoff,  64H7N5O4/  ist  Derselbe  bildet,  nach 
Voit's  Bestimmung,  nadelformige,  meist  verwachsene  Kry- 
statle  (die  tüombination  ooP.-f-PoD.OP)  des  monoklino- 
mx/txischen  Systems. 

C]ra.»»id.  Cy anÄmid  löst  rieh ,  nach  C.  A.  K  n  0  p  (3) ,  in  Alde- 

hyd und  bildet  damit  in  24  Stunden  (beim  Erwärmen 
t*a«cfaer)  einen  tV^i^en  harzartigen,  nicht  in  Wasser,  aber 
Idicht  in  Alkohol  löslichen  Körper,  welcher  aus  der  al- 
kehdlischen  Lösung  durch  Aether  in  weifsen  amorphen 
Flocken,  durch  Anilin,  Chloroform  oder  Benzol  in  BliCtt- 
chen  geföllt  wird.     Die  ZusammeDsetzung  desselben  ent- 

16,H4 
spricht  der  Formel  «sHuNeO  ^  NeGs  €|H4  +  HsO  und 

seine  Bildung  der  Gleichung  :  SGHiNs  +  3€|H40  = 
GsHuNeO  -f  2HsO.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  die  Vei^ 
bindimg  unlöslich  ;  beim  Ejrhitsen  zerf&Ut  sie^  indem  ein 
ölartiger  Körper  von  dem  Oeruch  eiuer  organischen 
Base  übergeht.  —  Valeral  bildet  mit  Cyanamid  eine  ähn- 
liche harzartige  Verbindung. 


8xur«B  B.  'C.  Brodie   (4)  hob   in    einer  vor  defr  chemical 

G«h8riff«i.j^^/^  in  London  gehaltenen    Vorlesung  die    Analogieen 

Tonsäat«.  hefvot,  welche  die  von  Ihm  (5)  entdeckten  Hyperoxyde 

organischer  Säureradieale,  sowie  das  Wasserstoffhyperoxyd 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  219;  Chfem.  Cetitr.  1866«,  ii66; 
Ball  soo.  chim.  [3]  III,  808.  —  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  650.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  358;  Bull.  soo.  ohim.  [8]  III,  213.  — 
(4)'0höm.  Soc.  J.  [2]  II,  281;  Pogg.  Ann.  GXXIV,  61;  im  Anu.  Ann. 
Gh.  Pharm.  Suppl.  tll,  224.  —  (5)  Jahre9l>er.  f.  fS68,  81^. 
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mit  den  Haloiden  darbieten.  Er  findet  eine  Aehnlichkeit 
Ewischen  Chlor  und  den  organischen  Hyperoxyden  in  der 
Art  und  Weise  ihrer  Bildnng^  in  ihrer  Wirkung  auf 
Ferrocyankalium^  auf  alkalische  Hyperoxyde  und  Wasser, 
sowie  in  ihrer  Verbindbarkeit  mit  Wasserstoff  und  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe.  Er  vermuthet, 
sofern  darch  Electrolyse  der  Bernsteinsäure  und  Fumar- 
säure die  Zersetzungsproducte  der  diesen  Säuren  ent- 
sprechenden Hyperoxyde  (Aethylen  oder  Acetylen  neben 
Kohlensäure)  erhalten  werden ,  dafs  diese  Hyperoxyde 
möglicherweise  am  positiven  Pol  nachweisbar  seien.  Bei 
der  Electrolyse  einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefel- 
säure bilde  sich  kein  Wasserstoffhyperoxyd,  sondern  wahr- 
scheinlich das  Hyperoxyd  der  Schwefelsäure,  SH205>  denn 
die  Flüssigkeit  bleiche  Indig  und  oxydire  Ferrocyankalium, 
verhalte  sich  aber  gegen  Chromsäure  und  üebermangan- 
säure  nicht  wie  Wasserstoffbyperoxyd. 

M.  Berthelot  (1)  hat  auf  die  abnorme  (2)  Ver-  ^«J^- 
brenuungswärme  der  Ameisensäure  aufmerksam  gemacht. 
Dieselbe  beträgt  fUr  ein  Molecül  (46  Gewichtsth.)  Ameisen- 
säure 96  W.  T.  (3);  während  die  Verbrennung  des 
Kohlenoxydes  (28  Gewichtsth.)  nur  67  W.  T.  liefert. 
Die  Verbrennungswärme  der  Ameisensäure  ist  demnach 
der  des  in  ihr  enthaltenen  Kohlenstoffs  im  freien  Zustande 
(diese  für  12  Gewichtsth.  Kohlenstoff  =  96,5  W.  T.  an- 
genommen) etwa  gleich.  Bei  der  Bildung  der  Ameisen- 
säure aus  Kohlenoxyd  und  Wasser  (4)  findet  folglich  eine 
negative  Arbeit  statt,  welche  die  Zufuhr  von  lebendiger 
Kraft  voraussetzt.    Woher  diese  stammt,  betrachtet  Ber- 


(1)  Compt  rend.  LIX,  616;  Instit  1864,  882.  —  (8)  Vgl  auch 
Lehrbooli  der  phjsik.  und  theoret.  Chemie  ron  H.  Bnff,  H.  Kopp 
und  F.  Zamminer,  2.  Anfl.,  8.  Abth.,  288.  —  (8)  W.  T.  s»  1000 
WArmeeiDhelten.  —  (4)  Auch  wenn  die  bei  der  Bildung  des  ameisene. 
Kali*«  entbundene  Wftrme  in  Reobnung  gesogen  wird,  ergiebt  sich  eine 
viel  SU  niedrice  Zahl. 
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^üftara."  thelot  als  dunkel;  dafs  sie  nicht  durch  das  Licht  ge- 
liefert wird;  hat  Er  durch  Versuche  nachgewiesen.  Kohlen- 
oxyd wurde  bei  einmonatlicfaem  Contact  mit  Kalilauge  im 
vollen  Sonnenlicht  nicht  reichlicher  absorbirt  als  bei  ab- 
solutem Lichtabschlufs.  —  A.  Oppenheim  (1)  siebt  den 
Grund  der  thermischen  Verhältnisse  der  Ameisensäure 
in  ihrer  Constitution,  wie  diese  durch  die  typische  Formel 

-a  (O  ausgedrückt  wird.  Bei  ihrer  Bildung  aus  Kohlen- 
oxyd und  Wasser  mufs  der  Austritt  des  Wasserstoffs  aus 
dem  Molecul  H^O  unter  Absorption  von  Wärme  statt- 
finden. Bezeichnet  man  diese  mit  a;  und  die  Wärme, 
welche  bei  der  Verbindung  von  €0  mit  H  zum  Badical 
Formyl  und  bei  der  Vereinigung  des  Formyls  mit  dem 
Wasserrest  H0  entwickelt  wird;  mit  t,  so  ist  die  Wärme- 
absorption ^  a  —  t.  Diese  Wärme  wird  bei  der  Ver- 
brennung wieder  frei.  Ist  w  die  Verbrennungswärme  des 
Kohlenoxydes  {G&),  w'  die  der  Ameisensäure^  so  hat  man 
folglich  w'  =  w  -f-  a  —  t.  —  Eine  Stütze  für  die  Richtig- 
keit dieser  Ansicht  findet  Oppenheim^  da  der  Werth  von 
t  nicht  experimentell  festgestellt  werden  kanU;  in  folgen- 
der Betrachtung.  Ersetzt  man  in  der  Gleichung  für  die 
von  Kolbe  (2)  entdeckte  Bildungsweise  der  Ameisensäure 
das  Alkalimetall  durch  Wasserstoff  (was  zulässig  erscheine); 
so  besteht  der  Vorgang  in  der  Vereinigung  von  Wasser- 
stoff mit  Kohlensäureanhydrid  und  die  bei  demselben  ab- 
sorbirte  Wärme  ergiebt  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  vor- 
her =  w  —  a  —  t  (w  und  t  haben  dieselbe  Bedeutung  wie 
oben ;  a  bezeichnet  die  bei  der  Verbindung  von  O  mit  H  ent- 
wickelte Wärme).  Die  Verbrennungswärme  der  Ameisen- 
säure wird  dann  w^  =  2  w  —  a  —  t,  und  aus  der  Gleichung 
w  -f-  a  —  t  =  2w  — •  a  —  t  folgt  w  =  2a.  Da  die 
Verbrennungswärme    (w)    des    Kohlenoxydes  (€0)    nach 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  814 ;   Inrtit.  1864,  862 ;  Aasfllhrl.  Ball.  soe. 
cbim.  [2]  II,  419;  Obern.  Gentr.  1865,  422.  —  (2)  JabroBler.  f.  1861,480. 


Sftnren  und  dahin  Gehöriges.  dOO 

Favre  67,3  W.T.,  die  Verbrennungawärme  (2a)  des  ^«-J^ 
Wasserstoffs  (Hs)  nach  Demselben  68,8  W.T.  beträgt,  so  er- 
scheint es  zulässig,  anzunehmen  1)  dafs  die  Verbrennungs- 
wärme der  Ameisensäure*  gleich  ist  der  Verbrennungs- 
wärme des  Eohlenoxydes,  vermehrt  um  diejenige  Wärme- 
menge, welche  bei  der  Bildung  der  Ameisensäure  gebunden 
wurde  ;  2)  dafs  die  Wärmeabsorption  in  der  Zersetzung 
des  Wassers  oder  der  Kohlensäure,  welche  zur  Bildung 
der  Ameisensäure  beitragen ,  ihren  Grund  hat.  —  G. 
Fleury  (1)  findet  in  den  vorliegenden  Thatsachen  ein  Ar- 
gument für  die  Ansicht,  dafs  bei  der  Bildung  der  Ameisen- 
säure der  Kohlenstoff^  sich  vollständig  vom  Sauerstoff 
trennt.  —  Berthelot  hat  hierauf  denselben  Gegenstand 
eingehend  erörtert.  Er  hebt  zunächst  (2)  hervor,  dafs  die 
von  Kolbe  entdeckte  Bildungsweise  keineswegs  ein  ein- 
£Acher  Vorgang  und  mit  der  directen  Synthese  nicht  ver- 
gleichbar ist,  femer  dafs  die  für  die  Ameisensäure  con- 
statirte  Anomalie  sich  bei  der  Essigsäure  nicht  zeigt  und 
dafs  sich  folglich  nicht  durch  „fingirte  Formelgruppirungen^, 
sondern  nur  durch  das  Experiment  eine  Einsicht  in  die 
Ursache  der  Erscheinung  erreichen  lasse.  —  In  einer  fol- 
genden Mittheilung  (3)  bespricht  Er  nach  allgemeineren 
Betrachtungen  über  die  Bildung  von  Verbindungen  und 
über  den  Zusammenhang  zwischen  den  Verbrennungs- 
wärmen solcher  Verbindungen,  welche  sich  von  einander 
ableiten  lassen  und  identische  Verbrennungsprodacte 
liefern,  die  Zersetzung  der  Ameisensäure  durch  hohe  Tem- 
peraturen. 1  Decigrm.  Ameisensäure,  welche  in  einer 
lufUeer  gemachten  zugeschmolzenen  Bohre  von  40  CC. 
Capacität  8  Stunden  lang  auf  260^  erhitzt  wurde,  zerfiel 
zu  einem  Dritttheil  in  Kohlenoxyd  und  Wasser;  bei 
25  stündigem  Erhitzen  auf  dieselbe  Temperatur  war  die 
Zersetzung  vollständig  und  ergab  als  Producte  :  Wasser, 


(1)  Compt  rend.  LIX,  866.    —   (2)  Compt.  rend.  LIX,  817;   IiMtit 
1864,  871 ;  Chem.  Ceatr.  1865,  417.   —    (8)  Compt  rend.  LIX,  861. 
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Eohlenoxyd^  EohlenBäore  und  WaBserstoff,  die  drei  Gase 
zu  ungef&hr  gleichen  Volmnen.  Die  Zersetsung  der 
Ameisensäure  kann  folglich,  ihrer  Bildung  entsprechend^ 
in  zweierlei  Weise  stattfinden  :  bei  Ueberschufs  von 
Säure  in  Wasser  und  Kohlenoxyd,  die  letzten  Antheile  in 
Wasserstoff  und  Kohlensäure  (1).  Auch  in  Bezug  auf 
den  Einflufs  der  Zeit  findet  Analogie  statt,  sofern  Ameisen- 
säuredampf  beim  Durchleiten  durch  ein  auf  300<^  erhitztes 
Spiralrohr  nicht  merklich  zersetzt  wird.  Durch  die  Mit- 
wirkung eines  fremden  Körpers  läfst  sich  die  Zersetzung 
beschleunigen ;  Platinschwamm  wirkt  schon  bei  170^  schwach 
auf  Ameisensäuredampf,  bei  260^  zersetzt  er  denselben 
zur  Hälfte  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure-  zu  gleichen 
Volumen,  und  zwar  wie  Berthelot  weiter  (2)  gefunden 
hat,  unter  Wärmeentwickelung.  Disponirt  man  ein 
50  CC.  fassendes  Kölbchen,  welches  15  Grm.  Platin- 
schwamm enthält,  in  einem  lufthaltenden  Ballon  von  250 
CC,  taucht  den  letzteren  in  ein  zu  erhitzendes  Oelbad 
und  leitet,  sobald  die  Temperatur  im  ganzen  Apparat  con- 
stant  geworden  ist,  den  in  einer  Spiralröhre  vorläufig  auf 
etwa  260^  erhitzten  Ameisensäuredampf  auf  den  Boden 
des  kleinen  Kolbens,  so  steigt  die  Temperatur  in  diesem 
sogleich  und  bleibt  während  der  ganzen  Dauer  der  Zer- 
setzung eine  höhere  als  in  dem  umgebenden  Luft-  und 
Oelbad  (das  im  Kölbchen  befestigte  Thermometer  zeigte 
in  einem  Versuch  vor  dem  Zuleiten  des  Ameisensäure- 
dampfs 264^,  das  im  Oelbade  angebrachte  267®;  während 
der  etwa  15  Minuten  daaemden  Zersetzung  der  Ameisen- 
säure betrug  die  Temperatur  im  Kölbchen  274®,  nachdem 
sie  Anfangs  noch  höher  gestiegen  war ;  in  einem  zweiten 
etwas  rascher  ausgeftihrten  Versuch  betrug  der  Unterschied 
14® ;  in  beiden  Versuchen  wurde  etwa  die  Hälfte  der  Säure 


(1)  Ein  besonderer  Versuch  ergab  ,  daA  Wasserstoff  nnd  Kohlen- 
sänre  bei  260®  nicht  anf  einander  einwirken.  -^  (3)  Compt  rend.  LIX, 
901 ;  InsUt  1864,  898. 
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zersetzt).  Berthelot  sieht  erst  in  der  Thatsac^^,  dafy 
Ameisensäure  sich  unter  Ehitwickelung  von  W&rme^  also 
unter  Leistung  von  positiver  Ai^beit^  zersetzt,  d^n  Beweis, 
dafür,  dafs  bei  ihrer  Bildung  Wärmeabsorption;  also  nega- 
tive Arbeit  stattfinden  mufs.  Dafs  Wärme  absorbirt  wird, 
ist  somit  aufser  Zweifel;  warum  und  wie  sie  absorbirt 
wird,  bleibt  dagegen  eine  offene  Frage;  Berthelot  geht 
zwar  in  Betrachtungei^  hierüber  ein,  ohne  jedoch  eine  An- 
sicht zu  adoptiren.  Er  weist  schliefslich  darauf  hin,  dafs 
ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  der  Ameisensäure  sich  ohne 
Zweifel  auch  bei  manchen  anderen  organischen  Substanzen 
finden ;  es  erscheint  Ihm  hiemach  ungenau ,  die  in  Orga- 
nismen entwickelte  Wärme  aus  dem  verbrauchten  Sauer- 
stoff und  den  Oxjdationsproducten  zu  erschliefsen. 

Lorin  (1)  bat  gefunden,  dafs  das  Formamid  (2)  auch  ^ormnM. 
durch  Destillation  des  ameisens.  Ammoniaks  für  sich  er- 
halten werden  kann.  Dieses  Salz  beginnt  bei  llO^  zu 
schmelzen  und  bei  140^  zu  sieden;  es  entwickelt  gegen 
IfiO^  Kohlenoxjd  in  mit  der  Temperatur  steigender  Menge 
und  erst  bei  etwa  210^  wenig  Wasserstoff  enthaltend* 
Die  bis  zu  180^  übergehende  Flüssigkeit  riecht  stark  am- 
moniakalisch  und  enthält  nur  wenig  Blausäure;  zwischen 
180  und  200®  geht  mehr  Blausäure  und  auch  Formamid 
über.  Oberhalb  195®  wird  das  (nun  auch  kohlens«  Am- 
moniak enthaltende)  Destillat  gelb ,  später  röthlich  und 
syrupartig ,  während  der  braime  Bückstand  eine  der 
Aznlminsäure  ähnliche  huminartige  Substanz  enthält. 
Ueberläfst  man  die  zwischen  160  und  200®  übergegangenen 
Flüssigkeiten  über  Schwefelsäure  sich  selbst,  bis  keine  er- 
hebliche Gewichtaändemng  mehr  eintritt ,  so  bleibt  das 
Formamid  als  farblose  Flüssigkeit  zurück.     Auch  bei  der 


(1)  Comp!  rend.  LIX»  61;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  ü,  207;  Ann.  Ch. 
Phsrm.  CZ](XJI,  ^56;  J.  pr*  Chem.  XCIV,  ßf;  Clieni.  Centr.  1864, 
1067.  —  (2)  ^^fi^esber.  f.  1868,  819* 
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Forni.ii)id.  Destillation  einer  Lösung  von  ameisens..  Ammoniak  in  4 
bis  5  Th.  Wasser  bildet  sich  etwas  Formamid.  —  In  einer 
weiteren  Mittheilung  zeigt  Lorin  (1)^  dafs  sich  das  Form- 
amid auch  durch  Erhitzen  von  1  Aeq.  ameisens.  Natron 
mit  1  Aeq.  Salmiak  (wobei  gleichzeitig  auf  100  Grm. 
ameisens.  Salz  12  Liter  Eohlenoxjd  entstehen)  gewinnen 
läfst.  Wendet  man  statt  des  Natronsalzes  ameisens.  Kalk 
aU;  so  erfolgt  die  Zersetzung  erst  in  höherer  Temperatur 
und  es  bilden  sich,  neben  weniger  Formamid  und  einem 
(auf  2  Vol.  Kohlenoxyd  3  Vol.  Wasserstoff  und  Spuren 
von  Kohlenwasserstoffen  enthaltenden)  Gas,  auch  Blau- 
säure und  kohlens.  Ammoniak.  Mischt  man  ameisens. 
Ammoniak  und  Chlorcalcium^  so  entsteht  eine  Verbindung 
beider  Salze^  welche  auch  bei  längerem  Erhitzen  auf  280® 
neben  Blausäure  und  kohlens.  Ammoniak  nur  eine  geringe 
Menge  von  Kohlenoxyd  und  wahrscheinlich  auch  Spuren 
von  Formamid  liefert  So  wie  endlich,  nach  Gerhardt 's 
Beobachtung;  durch  Zersetzung  des  oxals.  Anilins  neben 
Oxanilid  Formanilid  entsteht,  so  findet  sich  auch,  nach 
Lorin,  in  den  oberhalb  130^  übergehenden  Destillations- 
producten  des  neutralen  oder  sauren  oxals.  Ammoniaks 
etwas  Formamid. 

EMiguiu«.  Untersuchungen   von  Ch.  Blondeau  (2)   über   die 

Bildung  der  Essigsäure  liegen  bis  jetzt  nur  in  kurzem  Aus- 
zug vor.  Blondeau  ist  der  Ansicht ,  dafs  diese  Säure 
auf  sehr  verschiedene  Weise  entstehen  kann;  Er  unter- 
scheidet insbesondere  ihre  Bildung  durch  Gährung  von 
jener  durch  Oxydation.  Die  erstere  findet;  wie  es  scheint 
jedoch  nur  unter  besonderen  Bedingungen,  bei  der  Ein- 
wirkung gewisser  Proteinsubstanzen  (Käsestoff)  auf  Lö- 
sungen von  Zucker  oder  von  solchen  Kohlehydraten, 
welche  in  Zucker  übergehen  können,  statt;  sie  ist  von 
einer  reichlichen  Mycoderma- Vegetation  begleitet  und  durch 


(1)  Compt  rend.  LIX,  788 :  Chem.  News  X,  291 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXIY,  28.  —  (2)  Compt.  rend.  LVII,  958;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  14. 
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dieselbe  yeranlafst.  Denselben  Ursprung  hat  anch  die  bei  ^^'«•«"~- 
der  Stärkefabrikation  so  massenhaft  auftretende  Essigsäure. 
Blondeau  bezeichnet  diesen  Vorgang,  der  nur  in  einer 
molecularen  Umwandlung,  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung besteht,  als  Essiggährung.  Wesentlich  verschie- 
den von  dieser  ist  die  Bildung  der  Essigsäure  durch  Oxy- 
dation unter  dem  Einflufs  von  Mycodermen.  Letztere 
wirken  nach  Blondeau  nur  dann  oxjdirend,  wenn  sie 
eine  Membran  gebildet  haben,  und  ihre  Wirksamkeit  ist 
nicht  ein  besonderer  physiologischer  Act,  sondern  sie  be- 
ruht auf  einer  mit  dieser  Membranenform  verbundenen 
und  der  des  Platinschwammes  ähnlichen  Fähigkeit,  Sauer- 
stoff zu  condensiren,  welche  anderen  Membranen,  insbe- 
sondere den  aus  Cellulose  bestehenden  (dünnen  Holzspänen 
z.  B.)  ganz  in  derselben  Weise  zukomme.  Blondeau 
hält  diese  Membranen  für  wesentlich  betheiligt  bei  dem 
Athmungsprocefs  der  Pflanzen  und  Thiere,  wie  bei  der* 
Verwesung;  auch  erwartet  Er  von  der  Anwendung  der- 
selben als  Hülfsmittel  bei  Oxydationen  wichtige  Resultate. 

H.  Müller  (1)  bereitet  Mono-  und  Dichloressigsäure  ^^*';;;j;j* 
nach  dem  schon  in  Jahresber.  für  1862,  414  angedeuteten 
Verfahren  durch  Behandlung  von  siedender  Essigsäure 
mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod.  Es  ist  zweckmäfsig, 
wie  auch  Maumen^  (vgl.  S.  315)  fand,  die  concentrirte 
Essigsäure  hierzu  mit  etwas  Wasser  (bis  zu  dem  spec. 
Gew.  1,065)  zu  verdünnen.  Man  erhitzt  Vi  Liter  der 
Essigsäure  mit  40  bis  60  Grm.  Jod  in  einer  Kolbenretorte 
mit  langem,  aufrecht  stehendem  Hals  zum  Sieden  und 
leitet  durch  ein  in  die  Flüssigkeit  tauchendes  Bohr  einen 
mäfsigen  trockenen  Ohlorstrom  zu;  durch  ein  Seitenrohr 
entweicht  nur  salzs.  Gas,  während  die  in  dem  langen  Hals 


■Nnre. 


(1)  Chem.  80c  J.  [2]  II,  898;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  166; 
J.  pr.  Chem.  XCIV,  277;  Zeitschr.  Chem.  Ph«nn.  1864,  476;  Chem. 
Centr.  1865,  827 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  II,  126. 
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verdichtetea  Dftmpfe  wieder  Burttckfliersen.^  Eine  kräftige 
'*''^'  EinwirkuDg  des  Chlors  findet  erst,  dann  stett,  wesA  das 
Jod  IQ  Ferchlorid  verwandelt  ist;  ist  der  Chlorstrom  au 
langsam,  so  sublimirt  freies  Jod,  das  bei  beschleunigtem 
Cblorstrom  als  Einfech-Chlorjod  zurückfliefst,  sich  nun  in 
Perchlorid  verwandelt  und  somit  die  Wirkung  auf  die 
Säure  einleitet  Nach  mehrtägigem  Zuleiten  des  Chlors 
erhält  man  die  Flüssigkeit  noch  eine  Zeit  lang  im  Sieden, 
bis  8um  Auftreten  von  Joddämpfen,  läfst  dann  erkalten 
und  destillirt  die  abgegossene  Flüssigkeit.  Der  unterhalb 
180<^  übergehende  (das  meiste  Jod  und  die  unveränderte 
E^igsäure  enthaltende)  Antheil  wird  von  Neuem  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  unterworfen;  das  zwischen  180  und 
188^  übergehende  Destillat  krjstallisirt  beim  Erkalten  und 
liefert  durch  wiederholte  Destillation  und  Krystallisation 
reine  Monochloressigsäure.  Die  hierbei  auftretenden  Jod- 
dämpfe rühren  von  etwas  Jodessigeäure  her,  welche  sich 
stets  in  gewisser  Menge  erzeugt,  aber  durch  wiederholte 
Destillation  oder  durch  Behandlung  mit  einer  kleinen 
Quantität  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  entfernt  wer- 
den kann.  Der  oberhalb  I880  siedende  (und  nur  in  gün- 
stigen Fällen  bei  mindestens  60  stündiger  Wirkung  so  viel 
wie  die  Monchloressigsäure  betragende)  Theil  des  Products 
besteht  hauptsächlich  aus  Dichloressigsäure,  welche,  nach 
der  Entfernung  von  etwas  Jodessigsäure  auf  dem  oben 
angedeuteten  Wege,  durch  fractionirte  Destillation  zu  rei- 
nigen ist.  Die  Dichloressigsäure  siedet  constant  bei  19b^\ 
sie  ist  sehr  ätzend,  stöfst  (erhitzt)  erstickende  Dämpfe  aus 
und  erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Durch  Wasser  scheint 
sie  leicht  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt  zu  werden. 
Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich ;  die  der 
Alkalien  krystallisiren  nur  schwierig;  das  Bleisalz  ist 
amorph,  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol;  das 
undeutlich  krjstallisirende  Silbersalz  zersetzt  sich  in  wäs- 
seriger Lösung  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber 
und  Chlorsilber.     Dicbloressigs.  Aethyl   ist  eiii  schweres 
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bei  1560  Biedendes,  durch  Wasser  und  Alkalien  zerset»-  ^?^-^^ 
bares  Liquidum;  die  entsprechende  Methjlverbindung  hat     "^'^ 
ähnliche  Eigenschaften  und  ebenfalls  aromatischen  Geruch 
und   süfsen  Geschmack.  —  Der    zwischen    195  bis  210^ 
siedende  Antheil  der  rohen  Chloressigsäure  scheint  Trichlor- 
essigsänre  zu  enthalten. 

Nach  E.  J.  Maumen^  (1)  bildet  sich  die  Dichlor- 
essigsänre  sehr  leicht  ^  wenn  man  in  grofsen  Flaschen 
trockenes  Chlor  (5  Aeq.)  auf  (3  Aeq.)  reine  Monochlor- 
essigsaure  (2)  24  Stunden  lang  einwirken  läfst.  Erwärmt 
man  das  sehr  ätzende  Product  zur  Entfernung  der  Salz- 
säure im  Wasserbad  und  destillirt  es  alsdann  unter  Ver- 
meidung von  Korken^  so  erhält  man  in  dem  zuletzt  über- 
gehenden Product  die  reine  Säure.  Die  Dichloresstgaäure^ 
CaHsCIsO«,  ist  flüssig;  von  dem  spec.  Gew.  1,5216  bei  \b^ 
und  dem  Siedepunkt  gegen  195®;  sie  krystallisirt  in  verzerr- 
ten rhomboedrischen  Tafeln.  Das  Siibersalz,  CiHClsAgO«; 
bildet  sich  durch  Digeriren  der  Säure  mit  in  Wasser  ver- 
theiltem  Silberoxjd  bei  4ß^  als  schwer  löslicher  krjstalli- 
nischer  Niederschlag;  der  in  der  Wärme^  ähnlich  wie  das 
trichloressigs.  Salz;  sehr  leicht  in  Chloressigsäure);  Salz- 
säurO;  Kohlensäure;  Eohlenoxjd;  Wasser  und  Chlorsilber 
zerfällt.  Erwärmt  man  die  Lösung  auf  75  bis  80<>  mit 
Silberoxjd;  so  entwickelt  sich  entsprechend  der  Gleichung 
C4HClj,Ag04  +  3AgO  =  C,04  +  CgO,  +  2AgCl  + 
2Ag  4~  HO  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxjd  zu  gleichen  Volumen.  —  Für  die  Bildung  der  Trichlor- 
essigsaure  giebt  Maumen^,  als  den  von  Dumas  be- 
obachteten Producten  entsprechend!  die  Gleichung  : 


(1)  Bull.  IOC.  chim.  [9]  I,  417;  im  Anss.  Gompt  rend.  LIX,  84; 
Ann.  Gb.  Pharm.  CXXXIII,  164;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  488; 
J.  pr.  Chem.  XCIIl,  190;  Chem.  Centr.  1864,  982.  •»  (2)  Die  Mono- 
chloressigB&nre  bildet  noh  nach  Manmen4  weit  leichter,  wenn  man 
der  mit  Chlor  sn  behandelnden  Sftnre  etwaa  Wasser  mietst.  8ie 
aebmilsti  wie  £r  &nd,  nnterhalb  46^  wahrscheinlich  nahe  bei  80^ 
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4  C4H4O4  +  21  Cl  =  2C4HC1,04  +  C,H04  +  12Ha  +  C,HCI,  +  4  CO. 

Das  Chloroform  gebt  durch  weitere  Wirkung  des  Chlors 
theilweise  in  den  Chlorkoblenstofif  CaCli  über. 

E.  Fischer  und  A.  Geuther  (1)  fanden,  dafs  beim 
12  bis  18  stündigen  Erhitzen  von  Einfach -Chlorkohlen- 
stoff, €2Cl4,  mit  Natriumalkoholat  auf  100  bis  120^  neben 
in  Wasser  löslichen  auch  ölartige,  in  Wasser  unlösliche 
Producte  gebildet  werden.  Der  durch  Wasser  abscheid- 
bare ölfbrmige  Theil  bestand  im  Wesentlichen  aus  dichlor- 
esstgarAethyl,  G2HCl2(€2H5)08  (Siedep.  153<^,  spec.  Gew. 
1,29),  neben  wenig  eines  bei  205<^  siedenden,  unten  (S.317) 
nochmals  erwähnten  Körpers;  das  im  Wasser  lösliche 
Product  erwies  sich  als  äthylglyoxyls.  Natron,  GeHnNaOi. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120^)  zerfiel  das  so  gewon- 
nene dicbloressigs.  Äethjl  in  Glyoxylsäure,  GsHiO«,  Salz- 
säure und  Alkohol;  beim  Aufbewahren  entstand  neben 
letzteren  Oxalsäure.  —  Das  schwer  krystallisirbare,  zer- 
fliefsliche  äthylglyoxyls.  Natron  war  durch  kein  Metallsalz 
fällbar  und  die  durch  stärkere  Säuren  daraus  abgeschie- 
dene ölartige^  leicht  zersetzbare  Säure  lieferte  ein  amor- 
phes, ebenfalls  zerfliefsliches  Barytsalz,  dessen  Barytgehalt 
der  Formel  GeHuBaO^  entsprach.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  entstand  aus  dem  Natronsalz  neben  Chlomatrium 
und  Alkohol  ölartige,  in  Wasser  lösliche  Glyoxylsäure  : 

GeHttO«  -f  2  H,0  =  €,H404  +  2  €,HeO. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  zeigt  Geuther  (2), 
dafs  das  bei  153<>  siedende  Product  der  Einwirkung  von 
Natriumalkoholat  auf  Einfach-Chlorkohlenstoff,  neben  di- 
chloressigs.  Aethyl  eine  geringe  Menge  eines  bei  derselben 
Temperatur  siedenden  ölartigen  Körpers  enthält,  der  nach 
seiner  Zusammensetzung   mit  der  Formel   GiHeClftO   als 


•  

(1)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  n.  Natarw.  I,  47;   Zeitsobr.  Chem. 
Phann.  1864,  869.  —  (2)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  a.  Natnrw.  I,  167. 
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das  Chlorür  des  dichloressigs.  Aethyls  oder  als  Dichloracetyl-  *'''"''  ""' 
chlorttr  zu  betrachten  ist,  in  welchem  1  At  Wasserstoff 
durch  Aethyl  vertreten  ist  : 

DichloracetylchlorAr  DichloracetylUthylohlorür 

GjHClfiO,  Cl  €,(€,H,)C1,0,  Cl. 

Schüttelt  man  das  oben  erwähnte,  bei  153^  siedende  Pro- 
duct  mit  überschüssiger  Kalilauge;  so  löst  sich  nach  und 
nach  das  dichloressigs.  Aethjl  unter  Bildung  von  Chlor- 
kalium, oxals.  Kali  und  dichloressigs.  Kali  (1),  während 
'  das  DichloracetyUMylcKbrür  ungelöst  bleibt.  Dasselbe  be- 
sitzt einen  eigenthümlichen,  kratzend  ätherischen  Geruch; 
es  siedet  bei  152  bis  153<>,  bleibt  an  trockener  Luft  wie 
in  Berührung  mit  Kali,  Ammoniak  oder  Wasser  unver- 
ändert, wird  aber  an  feuchter  Luft  leicht  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Salzsäure  zersetzt.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  löst  es  sich  allmälig,  indem  wie  aus  dem  di- 
chloressigs. Aethyl  (neben  Spuren  von  Oxalsäure)  Glyoxjl- 
säure,  Alkohol  und  Salzsäure  entstehen  : 

Dichloracetylätbylchlorür  Glyoxylsäure     Alkohol 

€,(GjH6)Cl8^,  Cl   +   4  H,0   =  €I,H404    +   0,H«O  -f  8  HCl. 

Durch  Behandlung  des  dichloressigs.  Aethjls  mit  ammo- 
niakhaltigem  Alkohol  bildet  sich  (neben  Oxamid  und  bei 
Anwendung  von  wässerigem  Ammoniak  auch  neben 
zerfliefdlichem  dichloressigs.  Ammoniak)  Dichloraeetamid , 
GsHsCigNO,  welches  in  grofsen  rhombischen  Säulen 
kr jstallisirt ,  bei  94<>,5  schmilzt,  schon  bei  lOO^'  langsam 
sublimirt  und  sich  auch  mit  den  Dämpfen  des  siedenden 
Wassers  verflüchtigt.  —  Das  S.  316  erwähnte,  bei  205o 
siedende  Product  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat 
auf  Einfach-Clilorkohlenstoff  zerfällt  beim  Schütteln  mit 
wässerigem  Ammoniak  in  ( wahrscheinlich  von  beige- 
mengtem   oxals.  Aethjl  abstammendes)    Oxamid   und   in 


(1)  Das  diobloreisigs.  Kali,  6,HCl,KO„  krystalliairt  aua  Waaaer 
oder  Alkohol  in  weiften  Nadeln,  deren  Löaung  in  der  Siedehitie  mit 
Salpeters.  Silber  Chlomlber  abscheidet. 
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einen  ölartigen^  nns  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  fällbaren;  terpentinähnlich  riechenden  Körper  von 
dem  Siedepunkt  200^  und  der  nicht  weiter  oontrolirten 
Formel  «gHieCltes. 

Einige  Versuche  Erlenmejer's  (1)  über  die  Ein- 
wirkung von  Kalium ;  Natrium  oder  Natriumamalgam  auf 
monochloressigs.  Aethjl  ergaben,  dafs  hierbei  ohne  wesent- 
liche Gasentwickelung,  neben  Chlornatrium  und  einer  in 
Wasser  unlöslichen,  braunen  humusartigen  Substanz,  ein 
in  Wasser  und  Weingeist  löslicher,  syrupartiger  Körper 
gebildet  wird,  welcher  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  Yon 
AlkaH  reducirt. 
jodMriff.  Jodessigsäure  zerfallt,   nach  Kekul^  (2),  mit   con- 

centrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  schon  in  der 
Kälte  in  freiwerdendes  Jod  und  in  Essigsäure  : 

JodeMigs&ure  Eflsigsftore 

€,HaJ^9  +  HJ  =  e,H40,  +  J,. 

Jodpropionsäure,  wie  sie  durch  Einwirkung  von  Zweifach- 
Jodphosphor  auf  Gljcerinsäure  erhalten  wird,  zersetzt  sich 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  erst  bei  180^  in  Jod 
und  Propionsäure. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittbeilung  von  H«  Kolbe  (3) 
(luioMiiiM.) einerseits  und  von  H.  Müller  (4)  anderseits  verwandelt 
sich  monochloressigs.  Aethjl  beim  Kochen  mit  wässerigem 
Cjankalium  in  Cyanessigsäure,  C4E[t(CiN)04,  oder  cyan- 
essigs.  Aethjl,  welche  dann  durch  Einwirkung  von  starker 
Kalilauge    unter   Ammoniakentwickelung    in    Malonsäure, 


■Inr». 


■Iure. 


(1)  Zeitsobr.  Ghem.  Pharm.  1864,  B46.  ~  (2)  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXXI,  821;  Chem.  Soc.  J.  [2]  II,  203;  Ann.  oh.  ph/s.  [4]  II,  477  ; 
BoU.  foc.  chim.  [2]  II,  865.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXI,  848; 
Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1864,  117;  J.  pr.  Ghem.  XGI,  888;  Ghem. 
Soo.  J.  [2]  II,  109;  Ghem.  Newi  IX,  t05;  Ann.  ch.  phyB.  [4]  III,  468; 
BuU.  100.  ohim.  [8]  U,  879.  ~  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXI,  860; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  146;  Ghem.  Gentr.  1864,  1044;  Ghem. 
Soc.  J.  [2]  II,  109;   Chem.  News  IX,  106;   BnU.  soc.  chim.  [2]  I,  167. 
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GeälOg,  ttbergehen.  —  MlUler  (1)  (^ebt  ferner  tXi,  dafs 
bei  der  Einwirkung  des  Oyankaliams  auf  Chloressigftther 
eine  kleine  Menge  eines  rothen ,  krystallisirbaren ,  den 
Bosanilinsalzen  sehr  ähnlichen  Nebenproducts  sich  erzeuge. 
—  A.  Geuther  (2)  hat  Seine  Ansicht  über  die  wahr- 
scheinliche Natur  der  aus  Monocyansäuren  durch  Alkalien 
entstehenden  Säuren  dargelegt. 

MmocUoracefylchlorär,  GiHaClG,  CJ,  erhält  man,  nach  "^.t^/' 
P.  de  Wilde  (3),  durch  tropfen  weises  Zufliefsenlassen  von 
PhosphorchlorUr  zu  auf  100^  erhitzter  Monochloressigsäure 
und  Bectification  des   bei   105®  aufgefangenen   Destillats. 
Es  entsteht  naoh  der  Gleichung  : 


In  ganz  analoger  Weise  bildet  sich,  nach  demselben  fi^J^^^J; 
Ofaemiker  (4),  das  bei  127<^  siedende  Manobromaeehflchlarür,  ^''£:^f'' 
CfHsBrG,  Gl.  EiS  ist  eine  farblose ,  schwach  rauchende, 
stechend  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  1,908 
bei  9®.  Btt  langsamem  Zutritt  von  Wasserdampf  verwan- 
delt sie  sich  in  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Mono- 
chloressigsäure (Siedep.  180®)  und  Monobromessigsäure 
(äiedep.  208®)  nach  den  Gleichungen  :  e^HsBrO,  Cl  -f  HtO 
«=  GsHsBre, -f  HCl  und  G|H»Bre,Cl  +  H20=€,H«Cie8 
-j-  HBn  •—  Mischt  man  ein  Gemenge  von  94  Th.  Mono- 
chloressigsäure und  15  Th.  amoif  hem  Phosphor  tropfen- 
weise mit  160  Th.  Brom,  so  entwickelt  sich  unter  heftiger 
Bbwirkung  Bromwasserstoff  und  bei  der  Destillation  erhält 


(1)  ZeitMhr.  Chem.  Phunn.  1S64,  882;  BulL  too.  chim.  [8]  11,  87S. 
—  (8)  Jeiudiebe  Zeitsohr.  f.  Med.  u.  Natnrw.  I,  496.  »  (S)  Am  dem 
Ball,  de  Fftoad.  rojale  de  Belgique  [8]  XVI,  Nr.  18  in  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXX,  S78;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  485;  Chem.  Centr.  1886, 
142;  Bnll.  Boa  chim.  [2]  I,  428;  Instit  1864,  46.  —  (4)  Bnll.  deFacad. 
royäle  de  Belgique  [2]  XVII,  Nr.  8 ;  BulL  soc.  chim.  [2]  1 ,  424,  481 ; 
Inatit  1864,  268;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  171;  Chem.  Centr. 
1866,  148. 
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oii^riui  ™*"  MmocJdoracefylbromür ,  GgHaClO,  Br,   während  phos- 
''to';;:;!.''  phonge  Saure  im  Btickstand  bleibt 

3|^G,H,C10|^^  +  2PBr,  =  8  {€,H,C10,  Br)  -|-  8HBr  +  P,^,. 

Das  MoDOchloracetjlbromür  ist  eine  farblose,  nach  einigen 
Tagen  gelblich  werdende ,  an  der  Luft  rauchende  und 
ebenfalls  die  Augen  angreifende  Flüssigkeit  von  dem 
Siedepunkt  127«  und  dem  spec.  Gew.  1,913  bei  9^  In 
Berührung  mit  Wasser  zerfallt  es  langsam,  indem  neben 
Bromwasserstoff  lediglich  Monochloressigsäure  entsteht. 
Beide  Körper  zeigen  demnach,  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung, demselben  Siedepunkt  und  nahezu  demselben 
spec.  Gew.,  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  eine  Ver- 
schiedenheit, welche  auf  eine  gröfsere  Beweglichkeit  des 
durch  die  entsprechende  Phosphorverbindung  eingeführten 
Chlors  oder  Broms  deutet.  —  H.  Gal(l)  hat,  anachllefsend 
an  Seine  frühere  Mittheilung  (2),  in  derselben  Weise  wie 
de  Wilde  die  nämlichen  Acetjlverbindungen  dargestellt 
Er  fand;  dafs  das  Monochloracetylchlorür  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchiorid  auf  Monochloressigsäure 
gebildet  wird,  dafs  aber  das  gleichzeitig  entstehende  und 
bei  derselben  Temperatur  siedende  Phosphoroxjchlorür  die 
Äbscheidung  verhindert.  Leicht  gelingt  die  Darstellung 
bei  Anwendung  von  Phosphorchlorür ,  für  dessen  Um- 
setzung mit  Monochloressigsäure  Er  die  Gleichung  - 
3  esHaCieg  +  2  PCls  +  3  (€»H,Cie,  Gl)  +  3  HCl  +  PaOs 
giebt.  Das  so  gewonnene  Monochloracetylchlorür  siedet 
nach  Gal  bei  110^;  es  wird  an  der  Luft  braun  und  zer- 
fllllt  mit  siedender  Kalilauge  in  Gljcolsäure,  mit  Wasser 
in  Salzsäure  und  in  Monochloressigsäure  und  mit  Alkohol 
in  monochloressigs.  Aethyl.  —  Erhitzt  man  1  Aeq.  Acetjl- 


(1)  BalL  Boc.  ohim.  [2]  I,  428;  Gompt  rend.  LYIII,  1008;  Iiuitit. 
1864,  192;  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXXII,  177;  Zeitochr.  Chem.  Pharm. 
1864/364;-  J.  pr.  Chem.  XCIV,  248;  Chem.  Centr.  1864,  900.  — 
(2)  Jahresher.  f.  1868,  321. 


and 
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ohlorür  mit  2  Aeq.  Brom  in  zugescbmolsenen  Bohren  auf  f^*;^^^' 
100^^  80  bildet  sich  neben  Salzsäure  das  (schon  beschrie-  ""r^f' 
beno;  bei  149^  siedende)  Monobromacetylbromttr.  Destil- 
lirt  man  dagegen  2  Aeq.  Monobromessigsäure  mit  2  Aeq. 
Phosphorchlorür ,  so  geht  das  bei  133  bis  135®  siedende 
Monobromacetjlchlorür,  ^sHgBrO^Cl;  als  farblose;  nach 
und  nach  röthlich  werdende,  rauchende  Flüssigkeit  über. 
Es  verwandelt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Entwickelung  von 
Salzsäure  in  Krystalle  von  Monobromessigsäure;  mit  Al- 
kohol erzeugt  es  monobromessigs.  AethjL  —  Das  isomere 
Monochloracetylbromür,  €sHsC10,  Br,  erhielt  Gal  eben- 
&ll8  durch  Zufliefsenlassen  von  6  Aeq.  Brom  zu  einer 
Mischung  von  3  Aeq.  Monochloressigsäure  und  2  Aeq. 
amorphem  Phosphor.  Es  hat  denselben  Siedepunkt  und 
dieselben  physikalischen  Eigenschaften  wie  das  Monobrom- 
acetylchlorür,  verwandelt  sich  aber  an  feuchter  Luft  in 
Brom  Wasserstoff  und  Monochloressigsäure,  mit  Alkohol  in 
monochloressigs.  Aethyl.  Die  Angaben  beider  Chemiker 
differiren  in  den  Siedepunkten  und  in  dem  Verhalten  des 
Monobromacetylchlorürs  gegen  Wasser. 

A.  Naumann  (1)  hat  in  analoger  Weise  wie  früher  *'2J^f'' 
Hühner  (2)  und  wie  Gal  (3),  jedoch  mit  Anwendung 
von  Chloracetyl;  das  Monobromacetylbromür  dargestellt. 
Erwürmt  man  gleiche  Molecüle  Brom  (120Th.)  und  Chlor- 
acetyl  (64  Th.)  in  einer  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühl- 
apparat verbundenen  Retorte  auf  100®,  so  verläuft  die 
Einwirkung  vorzugsweise  nach  der  Gleichung  :  GsHsO,  Cl 
+  Brs  B  GsHtBre,  Br  -\-  HCl.  Durch  mehrmalige  Becti- 
fication  der  in  der  Retorte  bleibenden  rothen  Flüssigkeit 
und  Auffangen  des  oberhalb  148®  siedenden  Antheils  erhält 
man  das  Monobromacetylbromür  als  anfangs  farbloses,  bald 


(1)  Ueber  die  Emwirknng  ron  Brom  anf  Acetylohlorid,  InangiiTal- 
diflierUtioii,  Giersen  1864;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  S67;  Chem.Centr. 
1864,  686 ;  BnU.  foo.  obim.  [2]  I,  464.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  848. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1868,  821. 

Jahr«ab«ri4iht  f.  Okam.  ■.  a.  w.  flbr  IM«.  21 


222  OrgmniTChe  Ghemia. 

*^I!Stf'  S^^^  ^'*  ^^*^  ^^^^  iärbendea  Liquidum  von  dem  Siede- 
punkt 149  bis  150<^  und  dem  spec.  Gew.  2,317  bei  21»,5. 
Es  raucht  stark  an  der  Luft,  greift  die  Schleimhäute  der 
Nase  und  der  Bronchien  heftig  an,  bewirkt  Entzündung 
der  Epidermis  und  mischt  sich  mit  wasserfreiem  Aether 
in  allen  Verhältnissen.  Der  unter  148^  siedende  Theil 
enthält  etwas  Monobromacetylchlorlir ,  etwa  Ve  des  Ge- 
sammtproducts  betragend.  Mit  Alkohol  zerfällt  das  Mono- 
bromacetylbromür  unter  Bildung  von  bromessigs.  Aethjl, 
6tHsBr(62H5)Gs ;  mit  Wasser  entsteht  Bromessigsäure, 
die  beim  Verdampfen  als  krystallinische  Masse  zurück- 
bleibt; das  daraus  erhaltene  Bleisalz,  GsHsBrPbOg,  kry- 
stallisirt,  wenn  rein,  nicht  in  Nadeln,  wie  Perkin  und 
Duppa  (1)  angeben,  sondern  in  weifsen  glänzenden  Blätt- 
chen und  zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösung  unter  Bildung  von  Bromblei  und  gljcols. 
Salz.  Neutralisirt  man  Bromessigsäure  mit  kohlens.  Natron, 
so  bleibt  nach  dem  Verdampfen  eine  Salzmasse,  die  neben 
wenig  bromessigs.  Natron  Bromnatrium  und  Gljcolsäure 
enthält.  Destillirt  man  gleiche  Molecüle  Monobromacetjl- 
bromür  und  trockenes  essigs.  Natron,  so  geht  bis  zu  160^ 
vorzugsweise  Essigsänreanhjdrid ,  und  zwischen  178  und 
195^  eine  Flüssigkeit  über,  deren  Bromgehalt  dem  des 
Bromessigsäureanhjdrids,  €4H5Br08,  entspricht ;  über  200^ 
destillirt,  als  Zersetzungsproduct  des  letzteren,  Bromessig- 
Bäure.  Bei  Anwendung  von  1  Mol.  Monobromacetjlbromür 
und  2  Mol.  essigs.  Natron  (gleiche  Gewichte)  erfolgt  die 
Umsetzung  nach  der  Gleichung :  GgHjBrG,  Br-|-2€2HsNaGt 
=  GaHtOa  +  G^HeO«  +  2NaBr,  sofern  neben  Brom- 
natrium Glycolid  und  Essigsäureanhydrid  entstehen.  Die 
Anwesenheit  des  Gljcolids  in  dem  auf  150  bis  160<^  er- 
hitzten Product  der  Einwirkung  wurde  durch  Umwandlung 
in  gljcols.  Salze  dargethan.     Das  daraus  gewonnene  gfy- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  284. 
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coh.  Säber  bat  die  auch  von  Drechsel  (1)  gefundene  ■'JJ^J^'JJJf'- 
Formel  2  G^HsAgOs,  HsO.  Es  setzt  sich  aus  sehr  ver- 
dünnter Lösung  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  ab,  die 
nach  A.  Knop's  Messung  dem  monoklinometrischen  System 
angehören.  Es  sind  Combinationen  von  ooP  .  Pcx> .  (Poo) 
.  OP,  mit  dem  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur  Klino- 
diagonale  zur  Hauptaxe  =  a :  b  :  c  =  0,6266 :  1  :  1,7727, 
und  dem  Winkel  (L)  der  Elinodiagonale  mit  der  Haupt- 
axe =  56^,6^  Neigung  von  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  74o,6';  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  45o,48'; 
OP  :  ooP  =  1100,0'  und  700,0^;  OP  :  Poo  =  90^0'.  Be- 
BÜglich  einer  anderen  Betrachtungsweise  der  Krjstalle  und 
ihrer  ausführlicheren  Beschreibung  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  —  H.  Htlbner  (2),  welcher,  wie  oben 
erwähnt,  das  Monobromacetjlbromttr  schon  früher  aus 
Chloracetyl  erhalten  hatte,  erhitzt  zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  Acetjlbromür  (wie  es  durch  längeres  Sieden 
von  1  Aeq.  Phosphorbromür  mit  3  Aeq.  Eisessig  als  was- 
aerklare  bei  81<^  siedende  Flüssigkeit  gewonnen  wird)  mit 
der  erforderlichen  Menge  getrockneten  Broms  2  bis  4  Stun- 
den auf  120  bis  140^.  Es  ist  ein  dickes  hellgelbes,  bei 
149  bis  1500  siedendes  Liquidum^  welches  erst  bei  an- 
fangender Verkohlung  Bromwasserstoff  entwickelt  und 
durch  Natrium  selbst  in  der  Wärme  nicht  zerlegt  wird. 
Es  verursacht  bei  längerer  Berührung  mit  der  Haut  tiefe 
Wunden  und  der  Dampf  zerstört  Kork  und  Caoutchouc 
fast  augenblicklich. 

H.  Hübner  (3)  hat  ferner  auch  das  von  Ihm  schon  ojanaectyi. 

>    /  bronflr  und 

früher  (4)  erwähnte  Cyanacetylbromwr ^  G2Hj(6N)0,  Br,  so  ■'^.'IJJJf^- 
wie  das  Bromaceiylcyanür^  62H8BrO,  GN,  näher  untersucht 
Beide  Körper  bilden  sich  beim  einstündigen  Erhitzen  von 


(1)  Jahresher.  t  1868,  858.  —  (8)  In  der  anter  (8)  angef.  Ah- 
handlnng.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  66;  im  Aniz.  Ann.  oh. 
phys.  [4]  III,  461;  BoU.  too.  chim.  [S]  III,  187.  —  (4)  Jahreeher.  f. 
1868,  848. 
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^rJSJrMd  Cyanßilber  mit  einer  MiBchuog  von  Bromacetylbromür  und 
^"c^Tr!^'  Chloroform  im  Wasserbad.  Der  heifse  ätherische  Auszug 
des  gebildeten  Bromsilbers  setzt  zuerst  lange^  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln  der  erstgenannten  Verbindung  und  viel 
später  grofse;  durchsichtige  Tafeln  des  Bromacetylcjantira 
ab.  Das  schwerlösliche  Cjanacetylbromür  krystallisirt  aus 
siedendem  Chloroform  oder  Aether  in  Nadeln^  aus  einer 
Mischung  von  Chloroform  und  Eisessig  dagegen  in  kleinen 
Würfeln.  Durch  Zersetzung  mit  Wasser  oder  Kali  liefert 
es  keine  Blausäure ;  sondern  neben  Bromamraonium  (oder 
Ammoniak  und  Bromkalium)  die  aus  Chloressigäther  und 
Cjankalium  entstehenden  Säuren  (vgl.  S.  318).  Das  in 
Aether,  Weingeist  und  Chloroform  leicht  lösliche,  in  Was- 
ser unlösliche  Bromacetylcjanür  krystallisirt;  nach  Strtt- 
V  e  r's  Bestimmung ,  in  dem  monoklinometrischen  System 
angehörenden  Formen.  Es  schmilzt  bei  77  bis  79^,  bleibt 
bei  20^  noch  flüssig;  ohne  bei  Berührung  mit  einem  Kry- 
stall  sogleich  zu  erstarren.  Es  zersetzt  sich  leicht  an 
feuchter  Luft  und  liefert,  mit  Alkalien,  Wasser  oder  Al- 
kohol gekocht,  neben  Blausäure  Bromessigsäure  (oder 
Bromessigäther). 

Aectonurii.  Erwärmt  man,  nach  Engler(l),  Acetonitril  mitSTh. 

Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Tage  auf  100<>, 
so  bildet  sich,  neben  wenig  Bromwasserstoff,  als  Haupt- 
produet  Acetamirtlbrofniiry  G2H3,N,  Br^,  als  gelbliche  kry- 
stallinische,  an  der  Luft  rauchende  und  zerfliefsende  Masse. 
Bei  vorsichtigem  Erwärmen  sublimirt  es  bei  6ö<),  rasch 
erhitzt  zerftlllt  es  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bil- 
dung einer  bei  100^  siedenden  Flüssigkeit. 

MonMoir  Chloracetamid,  GgHiClNO,  wie  es  durch  Behandlung 

von    monochloressigs.    Aethyl    mit    Ammoniak    erhalten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIX,  124;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  64;  Chem. 
Centr.  1864,  628 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  I,  866. 
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Wird  (1),  zersetzt  sich  nacIiE.  Schulze  (2)  bei  der  Ein-  ^^^ 
Wirkung  von   Einfach -Schwefelammonium    unter  Bildung 
▼on  Salmiak  und  Sulfacetamid  : 

Chloracetamid  Sulfacetamid        Salmiak 

2  «ACINO  +  (NH4),ß  =  €4H8N,80,  +  2  NH4CI. 

Man  vermischt  die  concentrirte  Lösung  des  Ghloracetamids 
in  absolutem  Alkohol  nach  und  nach  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium,  so  lange  der  Geruch  des  letzteren 
noch  verschwindet ;  und  reinigt  die  ausgeschiedene  Krj- 
stallmasse  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkr  jstallisiren 
aus  Wasser.  Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine 
alkoholische,  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Chlor- 
acetamid,  so  bildet  sich  weniger  Sulfacetamid,  und  es  bleibt 
eine  in  Prismen  krjstallisirende  Verbindung  in  der  Mut- 
terlauge, die  nach  ihrem  Schwefelgehalt  (35,1  pC.)  viel- 
leicht das  Amid  der  Sulfoglycolsäure ,  ^iHioNsSgOs,  ist 
Das  Sulfacetamid  bildet  kleine,  meist  weifse  oder  por- 
cellanartige  Krystalle  ( QuadratoctaSder ) ,  welche  beim 
Erhitzen  schmelzen  und  dann  unter  Entwickelung  des  Ge- 
ruchs nach  Schwefelammonium  sich  zersetzen.  —  Mono^ 
sulfacetsäure  j  GiHs&Oi,  erhält  man  durch  Kochen  des 
Sulfacetamids  mit  Barjtwasser,  so  lange  sich  noch  Am- 
moniak entwickelt,  Fällen  des  beim  Verdampfen  krystal- 
lisirenden  Barjtsalzes  mit  essigs.  Blei  und  Zersetzen  des 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff.  Sie  krjstallisirt  in 
grofsen,  luftbeständigen,  dünnen  Tafeln,  welche  (mit  Win- 
keln von  lOö  und  127Vs^)  dem  rhombischen  System  an- 
gehören, bei  129^  schmelzen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sich  völlig  verflüchtigen  und  sich  in  2,37  Th.  Wasser  von 
18^,  sowie  auch  in  Alkohol  lösen.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Blei-  und  Silbersalze  gefällt  Die  Salze  sind 
meist  löslich   in  Wasser,    unlöslich  in  Alkohol   und  leicht 


(1)  Jabresber.  f.  1867,  846.   ^  (2)  Jenaische  Zeitsohr.  f.  Med.  d. 
Natarw.  I,  S88,  470 ;  Zeitsobr.  Cbem.  1885,  78. 
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kryetalliBirbar.  Das  neutrale  Kalisalz  bildet  breite  farb- 
lose Prismen;  welche  bei  120^  1  Mol.  Wasser  verlieren; 
das  saure  Kalisalz  ist  schwerer  löslich,  luftbestäudig  und 
wasserfrei.  Das  in  grofsen  zerfliefslichen  Prismen  kry- 
stallisirende  Ammoniaksalz  bildet  sich  auch  neben  Salmiak 
bei  der  Behandlung  von  monochloressigs.  Ammoniak  mit  alko- 
holischem Schwefelammonium.  Das  Barjtsalz,  GiHiBasSOi, 
bildet  schwer  lösliche  Krystallkrusten ;  das  neutrale  Blei- 
salz, €4H4Pb2S04,  ist  krystallinisch ;  in  heifsem  Wasser 
wie  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich ;  ein  basisches 
Bleisalz,  €4H4Pb,S04  +  Pb^O,  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen des  Ammoniaksalzes  mit  Bleiessig  in  der  Siede- 
hitze. Das  Zinksalz  krjstallisirt  (mit  4  Mol.  Wasser)  in 
schwerlöslichen  rhombischen  Tafeln;  das  Silbersalz  ist  ein 
flockiger  "Siederschlüg.Monost^facets.Aetkyl,  G4EL4,(GiHs)S&4j 
wird  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  Salzsäure  erhalten  und  ist  eine  farblose,  in  Wasser 
unlösliche,  schwach  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche 
zwischen  240  und  250^  gröfstentheils  unzersetzt  destillirt 
und  mit  alkoholischem  Ammoniak  Monosulfacetamid  lie- 
fert. Dieser  Aether  scheint  auch  bei  der  Behandlung  vod 
monochloressigs.  Aethyl  und  Schwefelammonium  zu  ent- 
stehen. —  Durch  Einwirkung  von  FtLn£fach-Chlorphosphor 
auf  Monosulfacetsäure  bildet  sich  ein  farbloses,  nicht  rein 
zu  erhaltendes  Chlorid,  welches  mit  Alkohol  ein  in  Was- 
ser unlösliches,  schwefelhaltiges  Oel  liefert,  das  mit  mono- 
sulfacets.  Aethjl  nicht  identisch  zu  sein  scheint,  sofern  es 
mit  Ammoniak  unter  Bildung  von  Schwefelammonium  sich 
zersetzt. 

Acetsc/noefelsäure,  GiES^S)  entsteht  nach  H.  Käm- 
merer und  L.  Carius  (1)  analog  der  Benzoschwefel- 
säure  (vgl.  S.  347)  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  (mit  Olas- 
pulver  gemengtem)  Schwefels.  Silber  mit  2  Mol.  Acetyl- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXI,  166;  Chem.  Centr.  1865,  83. 
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chlorttr  auf  120^  und  BehaDdeln  der  Masse  mit  Wasser,  t"^' 
Die  aus  dem  Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstoflf  abge-  "*""* 
schiedene  und  im  luftverdüunten  Baum  verdampfte  Säure 
ist  eine  zähe,  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  alhnälig  in 
Schwefelsäure  und  Essigsäure  zerfallende  Flüssigkeit«  Sie 
unterscheidet  sich  von  der  isomeren  glycolschwefligen 
Säure  dariti;  dafs  sie  bei  der  Behandlung  mit  Fhosphor- 
superchlorid  zuerst  das  (bei  150^  siedende;  mit  Wasser  in 
Salzsäure  und  Äcetschwefelsäure  zerfallende)  Chlorid; 
GsHgSOsCla,  und  dann  als  Endproduct  neben  Chlbracetyl- 
chlortir  (1)  Chlorsulfuryl  liefert  : 

AcetBchwefelsfture  Chlorid 

€aJo,  +  2  PCI,  =  ß^^j^j^  +  POCl.  +  2  HCL 

Chlor-  Chlor- 

Chlorid  snlfaryl        acetylchlorär 

Ia}c1,    +    ^^'*   ""   ^^»^^  +  ^tH>Cl^,  Cl  +  PClg. 

Acetschwefels.  Kali,  €8HsK2S06  -f-  HgO;  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  krjstallisirt  in  Nadeln  und  kurzen  Pris- 
men; das  Barytsalz ;  €8H8Ba2&05  -{-  H|0;  ist  ziemlich 
schwer  löslich  und  krjstallisirt  in  harten  geraden  rhom- 
bischen Säulen. 

Behandelt  man.  nach  H.  Kämmerer  und  L.  Ca-  /<^- 
rius  (2);  phosphors.  Silber  unter  Abkühlung  mit  Acetyl- 
chlorür  und  behandelt  dann  die  Masse  mit  Wasser ;  so 
löst  sich  neben  Phosphorsäure  und  Wasser  Acetphosphor- 
säure  (wahrscheinlich  Diacetphosphorsäure,  PO(€8H89)tH8; 
O4);  welche  durch  Neutralisiren  des  verdampften  Filtrats 
mit  kohlens.  Kalk  und  Kalkhydrat;  Fällen  mit  essigs.  Blei 
und  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als 


■Jliir«. 


(1)  Durch  fibersohüSBiges  Photphorflnperoblorid  entsteht  ans  dorn 
Chloracetjlchlorür  eine  farblose,  duroh  Kalilauge  nicht  lersetsbare, 
aber  bei  160^  mit  Wasser  in  Salcsfture  und  Monochloressigsäure  ser- 
fallende  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  OtHsCl«.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXI,  170 ;  Chem.  Centr.  1866,  84. 
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zähe,  beim  Kochen  der  Lösung  in  Phosphorsäure  und 
EBsigsäure  zerfallende  FlüsBigkeit  erhalten  wird.  Das 
(wie  auch  das  Barytsalz)  in  Wasser  leicht  lösliche  Ealksalz, 
64H7Ca8P07  -{-  SHgO,  krystallisirt  in  luftbeständigen; 
strahlig  vereinigten  Nadeln  und  Säulen. 

AMtopTTo-  Erhitzt  man,   nach  N.  Menschutkin  (1).   1  Aeq. 

Bäw.  phosphorige  Säure  und  1  Aeq.  Chloracetyl  60  bis  55 
Stunden  lang  im  Oelbad  auf  120^  (unter  mehrmaligem 
Oefinen  der  Bohren ;  um  die  gebildete  Salzsäure  entwei- 
chen zu  lassen);  so  entsteht  als  Hauptproduct  der  nach  der 
Gleichung  : 

2PH80a  +  2€,H,OCl  =  P,(G8H,0)H3Q6  +  ^A^9  +  2  HCl 

verlaufenden  Einwirkung  eine  bei  jeder  Darstellung  in 
der  Zusammensetzung  wechselnde,  weifse  krystallinische 
Masse;  welche  durch  Trocknen  im  Eohlensäurestrom  bei 
100^  von  Salzsäure  und  Essigsäure  befreit  wird.  Neutra- 
lisirt  man  die  wässerige  Lösung  nahezu  mit  Kali;  so  er- 
hält man  beim  Verdampfen  als  zweite  Krystallisation  das  Kali- 
salz einer  neuen,  acetopyrophosphorige  Säure  genannten  Säure. 
Die  freie  Säure,  P8(G8HsO)H806  +  2  HgO,  gewinnt  man 
durch  Behandlung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Verdampfen  des  Filtrats  zuletzt  über  Schwefelsäure 
als  krystallinische;  der  phosphorigen  Säure  sehr  ähnliche, 
aber  weniger  zerfliefsUche  Masse.  Sie  schmilzt  nicht;  zer- 
fällt aber  in  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoff.  Das  in  schiefrhombischen  Krystallen 
anschiefsende  Kalisalz ;  P8(€8H80)HK896  +  2^/iILiB, 
verliert  bei  110®  IV»  Mol.  (9,5  pC.)  Wasser  und  wird 
bei  120®  wasserfrei.  Die  rasch  verwitternden  Krystalle 
sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  essigs.  und  phosphorigs.  Salz.  Das  Baryt- 
salz;  P8(68H80)HBafl06;  wird  durch  Fällung  des  Kalisalzes 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  295;  Ball.  boc.  cbim.  [S]  II,  122,  241;  Ann. 
Gh.  Pharm.  CXXXIII,  817 ;  Chem.  Gentr.  1865,  182. 
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ab  nach  und  nach  krystallinisch  werdender  Niederschlag 
erhalten.  Das  (basische)  Bleisalz ,  F2(€3H80)Fb806,  ist 
ein  weifser  Niederschlag.  Salpeters.  Silber  erzeugt  in  dem 
Kalisalz  eine  weifse,  auf  dem  Filter  sogleich  sich  reduci- 
rende  Fällung. 

Nach  Fr.  Götz  (1)  bildet  sich  Aldehydharz  sehr  ^"•»'^*- 
leicht  durch  Berührung  von  mit  Alkoholdämpfen  geschwän- 
gerter Luft  mit  Platinmohr  und  Kalilauge.  Das  aus  Aethjl- 
alkohol  erhaltene  Harz  ist  roth,  leicht  zerreiblich  und  nur 
theilweise  in  Alkohol  löslich;  der  lösliche  Theil  vermehii; 
sich  durch  Liegen  an  der  Luft;  durch  Aether  wird  er 
aus  der  alkoholischen  Lösung  gefällt.  Die  von  Qötz  für 
den  löslichen  und  unlöslichen  Theil  des  Aldehjdharzes 
aufgestellten  Formeln  CseHsoOso  und  CgsHs^Oio  sind  ohne 
Werth. 

Elaldehyd  verhält  sich,  nach  Versuchen  von  A.  Geu-  »•»«•»•y«»- 
t  h  e  r  (2)  gegen  Phosphorsuperchlorid  und  Essigsäureanhydrid 
ganz  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd.  Mit  ersterem  ent- 
steht (neben  Phosphoroxychlorid)  bei  ÖS^,7  siedendes  Alde- 
hydchlorid; mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  bei  160^ 
zweifach-essigs.  Aldehyd  (spec.  Gew.  1,07  bei  10^).  Wäs- 
seriges Ammoniak  wirkt  auch  bei  160^  nicht  auf  Elal- 
dehyd ein. 

E.  M  u  1  d  e  r  (3)  hat  über  einige  von  dem  Aceton  sich    Aeeto». 
ableitende  Verbindungen  Mittheilung  gemacht.    Für  das 
von  Kane  (4)  durch  Behandlung  von  Aceton  mit  Jod 
and  Phosphor  und  Neuti*alisiren  des  in  Wasser  löslichen, 
nicht    flüchtigen  Products  mit  kohlens.    Baryt    erhaltene 


(1)  Aus  N.  Report.  Pharm.  XII,  145  in  Ghem.  Gentr.  1864,  279.  — 
(2)  In  der  8.  888  angef.  Abhandl.  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  XGI ,  472 ; 
Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1864,  870;  Ghem.  Gentr.  1864,  758;  Ball.  boo. 
chim.  [2]  II,  285;  bezüglich  dea  Acetonrotha  auch  :  Bali.  aoo.  chim. 
[2]  n,  212;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  155;  der  Umwandlung  des  Acetons 
in  OzalBaore  :  Ball.  soc.  chim.  [2]  II,  211.  —  (4)  L.  Gmelin'a  Hand- 
bach, 4.  Aufl.,  lY,  799. 
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Barytsak;  GsHeBaPOs»  findet  Mulder  nach  sorgfältiger 
Beindarstellnng  des  nur  in  sehr  geringer  Menge  entstehen- 
den Salzes  die  Formel  GsHeBaPOs,  wonach  es  als  phos- 
phorigs.  Acetonbaryt  zu  betrachten  wäre.  Durch  kohlens. 
Natron  wird  das  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  lös- 
liche, amorphe  Salz  in  kohlens.  Baryt  und  in  phosphorigs. 
Acetonnatron  zerlegt,  welches  letztere  beim  Verdampfen 
als  amorphe,  in  Alkohol  lösliche  Masse  zurückbleibt. 
Unter  den  durch  Einwirkung  von  rauchender  und  gewöhn- 
licher Schwefelsäure,  von  wasserfreier  oder  wasserhaltiger 
Fhosphorsäure  auf  Aceton  entstehenden  Producten  findet 
sich  keine  Verbindung  des  letzteren  mit  den  genannten 
Säuren.  Von  gasförmigem  Phosphorwasserstofi*  absorbirt 
das  Aceton  nahezu  3  Vol.,  jedoch  ohne  Bildung  einer  be- 
stimmten Verbindung.  Monobromaceton,  GsHsBrO,  erhält 
man  beim  Vermischen  von  Aceton  mit  weniger  als  1  Aeq. 
Brom  als  durch  Wasser  fallbare,  farblose,  leicht  zersetz- 
bare  Flüssigkeit.  Tetrabromaceton,  €3H2Br40  -^-  2H20, 
bildet  sich  neben  der  folgenden  Verbindung  beim  allmä- 
ligen  Vermischen  von  10  Th.  Brom  mit  1  Th.  Aceton  bei 
guter  Abkühlung.  Die  nach  2  Tagen  mit  Wasser  ge- 
waschene und  in  Weingeist  gelöste  Masse  setzt  auf  Zusatz 
von  Wasser  zuerst  ein  Gemenge  von  Penta-  und  Tetra- 
bromaceton,  dann  prismatische  und  tafelförmige  Krystalle 
von  reinem  Tetrabromaceton  ab.  Es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  42  bis 
43^y  verliert  schon  unter  100^  unter  Bildung  eines  flüssig 
bleibenden  Oels  das  Erystallwasser,  zersetzt  sich  in  höhe- 
rer Temperatur  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theilweise  in  einen 
sublimirbaren  Körper.  Durch  Alkalien,  durch  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  wird  es  unter  Bildung  einer  dun- 
kelrothen  Flüssigkeit  zersetzt.  Aus  der  Lösung  in  rau- 
chender Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  gefldlt  und 
durch  ein  Uebermaafs  des  letzteren  wieder  gelöst.  Penta- 
bromaceton,  GsHBrsO,  erhält  man  durch  Vermischen  von 
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12  Th,  Brom  mit  1  Th.  Aceton;  Lösen  des  Products  in  '^****'*- 
Alkohol  und  Zufügen  von  etwas  Wasser  ^  wo  sich  zuerst 
ein  ölartiger  Körper^  dann  farblose  Nadeln  von  Pentabrom- 
aceton  abscheiden.  Es  schmilzt  bei  etwa  75^;  löst  sich 
nicht  in  Wasser  aber  in  Alkohol  und  Aether  und  wird 
durch  rauchende  Salpetersäure  nicht  verändert.  Mulder 
hält  das  Pentabromaceton  für  identisch  mit  dem  von  Ca- 
hours  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  citronens. 
Kali  erhaltenen  Bromoxaform,  68HBr502;  obwohl  beide 
wie  im  Sauerstoffgehalt,  so  auch  im  chemischen  Verhalten 
wesentlich  von  einander  verschieden  sind.  Aufserdem  hat 
schon  Cloez  (2)  dargethan,  dafs  das  Bromoxaform  mit 
dem  pentabromessigs.  Methyl  identisch  ist.  Das  Bromoxa- 
form liefert  beim  Erhitzen  neben  freiem  Brom  einen  in 
Nadeln  krystallisirenden  Körper,  der  sich  mit  Pentabrom* 
aceton  nicht  erzeugt.  Letzteres  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Bromkalium, 
Bromoform  und  Kohlenoxjd,  während  die  unter  denselben 
Umständen  aus  Bromoxaform  entstehende  Oxalsäure  nicht 
nachweisbar  ist.  —  Beim  vorsichtigen  Vermischen  von  20 
Vol.  Aceton  mit  30  Vol.  rauchender  Salpetersäure  bildet 
sich  nach  Mulder  unter  heftiger  Einwirkung  eine  reich- 
liche Menge  von  Oxalsäure,  die  unter  denselben  Umstän- 
den ans  Essigsäure  nicht  zu  erhalten  ist  Vermischt  man 
30  Vol.  Aceton  allmälig  mit  10  Vol.  rauchender  Salpeter- 
säure, so  läfst  sich  vor  beendigter  Beaction  durch  Wasser 
ein  ölartiger  Körper  ausfällen,  welcher  durch  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  in  ein  in  Wasser  und  Säuren  mit 
dunkelrother  Farbe  lösliches  Product  (Acetonroth)  über- 
geht. —  Nach  einer  weiteren  kurzen  Notiz  von  Mul- 
der (3)  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  kohlens.  Kali 
auf  Dichloraceton  der  Olucin-  und  Apoglucinsäure  ver- 
wandte Körper. 

(1)  Jahreaber.  f.  1847  n.  1848,  502.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  370. 
—  (3)  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1864,  760. 
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(A^i'iio'  ^'  Aronstein  (1)  hat  einige  aus  dem  Acroleln  ent- 

stehende Verbindungen  beschrieben.  —  Erhitzt  man  das 
nach  dem  Verfahren  von  Hübner  und  Oeuther  (2)  be- 
reitete Acroleinchlorid  mit  alkoholischer  Kalilange  auf 
130^,  bis  sich  kein  Chlorkalium  mehr  ausscheidet^  so  liefert 
der  Röhreninhalt  bei  der  Destillation  eine  durch  Chlor- 
calcium  abscheidbare  ölartige  Flüssigkeit^  welche  bei  der 
fractionirten  Destillation  in  eine  Verbindung  von  dem 
Siedepunkt  115  bis  120^  als  Hauptproduct  und  in  nur 
wenig  einer  andejren  von  dem  Siedepunkt  50  bis  60^  zer- 
fällt. Die  letztere  entspricht  nach  einer  Chlorbestimmung 
der  Formel  GsHsCl;  der  bei  115  bis  120<^  siedende  Körper 

.Ql 

ist  Acroleinoxäthykhlorid,  GsHsClO  =  ösHij^  -gvri  ,    also 

ein  gemischtes  Acetal  (3).  Beim  Erhitzen  von  Acrolein- 
chlorid mit  Natriuroalkoholat  entsteht  dagegen  Acroletnacetalf 

n^n^X;  als  eigenthümlich  ^  nicht  unan- 
genehm riechende;  etwas  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit 
von  dem  Siedepunkt  140  bis  145^  —  Läfst  man  Brom 
tropfenweise  in  gut  abgekühltes  Acrolein  fallen  ^  bis  die 
Farbe  des  ersteren  nicht  mehr  verschwindet;  so  bildet  sich 
unter  sehr  heftiger  Einwirkung  ein  dickflüssiges  gelbes 
Liquidum,  welches  nicht  für  sich  destillirbar  ist,  aus 
welchem  aber  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  durch 
Destillation  ein  bei  150  bis  170^  übergehendes  Prodoct 
erhalten  werden  kann,  dessen  Zusammensetzung  annähernd 
der  Formel  GsHiBrsO  entspricht.  Durch  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Acrolein  wurde  in  ähnlicher  Weise  ein  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel  erhalten,   von  welchem 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  III,  180;  Zeitschr.  Chexn.  1865,  BS; 
im  Anss.  Initit.  1864,  336.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  805.  —  (8)  Acro- 
leSn  und  Aethylchlorür  rerbinden  sich  anch  beim  Erhitsen  anf  140^ 
nicht  miteinander ,  was,  anÜMr  der  Existenz  des  Acrole^maceials  dafür 
spricht,  dafs  das  Acrolelnozäthylohlorid  nicht  als  Qfi^O  +  OtH^Cl 
m  betrachten  ist 
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der  zwischen  150  und  155^  übergehende  Antheil  zu  der  /JJlIuYr) 
Formel  GsHioCI^Og  flLbrte.  Cjan  verbindet  sich  nicht  mit 
Acrolein,  beschleunigt  aber  die  Verharzung  desselben. 
Beim  Erhitzen  von  Aerobin  mit  2  Mol.  Acetjlchlorür 
bildet  sich  Acroleinacetylchloriir,  GtHioCIsGs  ="  GsHiO  -f- 
2€8HseCI;  als  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  140  bis 
145^  unter  theilweisem  Zerfallen  in  Acrolein  und  Acetjl- 
chlorür siedet  und  die  auch  in  Berührung  mit  Wasser 
oder  Alkalien  in  analoger  Weise  sich  zersetzt.  Die  ent- 
sprechende Verbindung  des  Acroleins  mit  Benzojlchlorür 
läfst  sich  nicht  darstellen. 

A.  Qeuther  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  frühere  ge» 
meinschaftlich  mit  Hübner  ausgeführte  Untersuchung  (2) 
gezeigt,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Acrolein  neben  dem  bei  ^^^b  siedenden  Acrolem- 
chlorid;  GsH^Cls;  eine  mit  diesem  gleich  zusammengesetzte 
aber  bei  102^  siedende  Verbindung  in  nahezu  gleicher 
Menge  entsteht.  Diese  letztere  ist  identisch  mit  Beb ouTs 
zweifach- Chlorwasserstoffs.  Gljcidäther  (3)  und  wahrschein- 
lich auch  mit  dem  Epidichlorhydrin  von  Berthelot  und 
Luca  (4).  Die  bei  der  Einwirkung  von  Acroleinchlorid 
auf  Natriumalkoholat  neben  dem  Körper  GsHsCI  ent- 
stehende, bei  etwa  110^  siedende  Verbindung,  GsHeOCl, 
(A  ronstein 's  Acrolei'noxäthylchlorid),  ist  nach  G  e  u  t  h  e  r 
Chlorwasserstoffs.  Aethylglycidäther ,  und  das  Acrolein- 
acetal,  GtHu^s,  ist  Diäthjlglycidäther.  Aufser  Acrolein- 
chlorid und  zweifach-chlorwasserstoffs.  Gljcidäther  enthält 
das  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Acrolein  in  dem  zwischen  152  und  156^  siedenden 
Antheil  noch  Trichlarhydrtn ,  GsHsCls,  das  sich  indessen 
nach  Geuther's  (im  Widerspruch  mit  Berthelot's  An- 
gaben  stehenden)  Versuchen   so  wenig   wie  das  aus  GI7- 


(1)  Jenaische  Zeitscbr.  f.  Med.  a.  Naturw.  I,  265;  Zeitsohr.  Ghem. 
1865,  24 ;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXI,  85.  —  (2)  Jahre^ber.  f.  1860,  805. 
—  (8)  Ebendas.  460.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  477. 


334  Organische  Chemie. 

(A^Lhlim)  ^®"°  dargestellte  Trichlorhydrin  durch  Einwirkung  von 
Silberoxyd  und  Wasser  in  Glycerin  umwandeln  läfst. 
Zur  Darstellung  des  Trichlorhydrins  eignet  sich  am  besten 
das  salzs.  Äcrolein,  €8H40,  HCl.  Dasselbe  wird  mit 
1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  erwärmt  bis  die  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  aufhört  und  das  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  Wasser  vom  Phosphoroxychlorid  befreite 
Product  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  —  Bei 
der  Darstellung  von  Metacrolein  (1)  durch  Behandlung 
von  salzs.  Acrolein  mit  Ealihydrat  (Natronhydrat  ist  hierzu 
nicht  verwendbar,  weil  dasselbe  erst  bei  zu  hoher  Tem- 
peratur einwirkt)  verwandelt  sich  stets  ein  Theil  des  Acro- 
leins  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Ameisen- 
säure und  Essigsäure.  Das  Metacrolein  hat  das  spec. 
Gew.  1;03  bei  8^  und  ist  also  nicht  leichter  als  Wasser, 
wie  früher  irrthümlich  angenommen  war.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Phosphorsuperchlorid  liefert  das  Metacrolein 
dieselben  Producte  wie  das  gewöhnliche  Acrolein.  Mit 
Essigsäureanhydrid  auf  150^  erhitzt  verwandelt  es  sich  in 
ölartiges,  .  bei  180®  siedendes  zweifach  essigs.  Acrolein. 
Mit  Ammoniak  geht  es  keine  Verbindung  ein. 

Buiteraar«.  Eiu   Gcmengc   von   Aethyl  (2)  und   Chlor  verdichtet 

sich,    nach  A.   Schöyen  (3),  im    hellen  Tageslicht   (im 
Dunkeln   erfolgt  keine   Einwirkung   und    im   Sonnenlicht 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  334.  —  (2)  Das  Aethyl  lä&t  sich  nach 
Seh ö Jen  leicht  rein  erhalten  durch  mehrstündiges  Erhitzen  yon  dün- 
nen blanken  Zinkstreifen  mit  der  erforderlichen  Menge  JodAthyl  nnd 
dem  gleichen  Volam  TöUig  wasserfreiem  Aether  auf  100^  in  zu  '/4 
damit  erfüllten  zugeschmolzenen  Röhren.  Bei  nicht  völlig  wasserfreien 
Materialien  ist  es  erforderlich,  die  Spitze  der  Röhre  zu  öffnen,  um  den 
Aethylwasserstoff  entweichen  zu  lassen.  Man  erhitzt  jetzt  einige  Stan- 
den auf  180  bis  140<>,  kühlt  dann  die  Röhren  in  Eiswasser  ab  und  lAfst 
nach  geöffneter  Spitse  das  Aethylgas  zuletzt  unter  Erhitzen  in  einen 
Gasometer  treten.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXX,  233;  Ghem.  Centr. 
1864,  1087;  Ann.  oh.  phys.  [4]  II,  490;  Bull.  soc.  chim.  [2]  II,  864; 
J.  pharm«  [3]  XLVI,  68;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  308. 
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ODtsteheD  chlorreichere  Producte)  zu  einer  ölartigen;  stark  ••»*«««»«• 
riechenden  Flttssigkeit^  welche  vorzugsweise  aus  Chlor^ 
butyl,  G4H9ÜI,  besteht.  Aus  dem  unter  90^  siedenden  An- 
theil  entstand  durch  Erhitzen  mit  essigs.  Kali  und  Eisessig 
auf  100<^  essigs.  Butyl;  aus  diesem  wurde  durch  Behand- 
lung mit  Barjthjdrat  Butylalkohol ,  und  aus  letzterem 
durch  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
Buttersäure  erhalten. 

A.  R.  Catton  (1)  hat  der  chemischen  Section  der 
brittischen  Naturforschergesellschaft  im  September  1864 
eine  Fortsetzung  (2)  seiner  angeblichen  Entdeckungen 
über  die  Synthese  organischer  Säuren  vorgelegt  Die 
nach  Catton 's  eigener  Angabe  in  dem  chemischen  Labo- 
ratorium der  Universität  Edinburg  ausgeführten  Versuche^ 
durch  welche  die  Bildung  von  Buttersäure  und  Capron- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  aut 
essigs.  Natron  dargethan  werden  soll,  haben  nicht  den 
mindesten  wissenschaftlichen  Werth  ;  sie  zeigen  indesseui 
wohin  theoretische  Speculation  führte  wenn  sie  der  wirk- 
lichen Kenntnisse  als  Orundlage  entbehrt. 

C.  A.  Micha elson  (3)  hat  gefunden,  dafs  durch "•^yj^^;'"*' 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Aeq.  von  ^^^*^^* 
ameisens.  und  butters.  Kalk,  neben  dem  Aldehyd  der 
Buttersäure  auch  der  der  Propionsäure  erhalten  wird. 
Das  mit  Bleioxyd  und  Chlorcalcium  behandelte  Product 
zerfiel  bei  der  iractionirten  Destillation  in  einen  zwischen 
54  und  63^  siedenden  und  in  einen  anderen,  etwa  Vs  des 
Ganzen  betragenden,  zwischen  65  und  90<^  siedenden  An- 
theil.  Aufserdem  wurde  eine  geringe  Menge  einer  bei 
48  bis  530  siedenden  Flüssigkeit  erhalten.     Die  zwischen 


(1)  Chem.  News  X,  205 ,  241  (vgl.  auch  244).  —  (2)  Vgl.  Jahres- 
her.  f.  1868,  816.  ^  (8)  Compt  rend.  LIX,  888;  Instit.  1864,  276; 
BalL  8OC.  ohim.  [2]  11,  128 ;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  571 ;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXIII,  182;  Chem.  Centr.  1865,  887;  Phil.  Mag.  [4] 
XXIX,  809. 
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''XJyi'^54  und  63^  siedende  Flüssigkeit  ist  Propylaldehyd,  GsHe^ 
.id".hyd.  (Dampfdichte  2,01;  gefunden  2,03).  Derselbe  hat  das 
spec.  Gew.  0,8284  bei  0®,  löst  sich  in  Wasser  und  nimmt 
an  der  Luft  rasch  saure  Reaction  an.  Von  dem  isomeren 
Aceton  unterscheidet  er  sich  dadurch,  dafs  er  beim  Er- 
hitzen mit  frisch  gefälltem  Silberoxjd  und  etwas  Wasser 
auf  100^  unter  Bildung  eines  Silberspiegels  nach  der 
Gleichung  :  2GaHee  -f  3Agt9  =  2€3H6Ag9,  +  H,G 
-f-  4  Ag  in  propions.  Silber  tibergeht.  —  Der  BtUylcJdehydj 
G^HgG  (Dampfdichte  2,49;  gefunden  2,53)  siedet  bei 
73  bis  77^,  hat  das  spec.  Gew.  0,8341  bei  0^  löst  sich  weit 
weniger  in  Wasser  als  der  Fropjlaldehyd  und  verwandelt 
sich  an  der  Luft  rasch  in  Buttersäure.  —  Michaelson  (1) 
beobachtete  ferner ^  dafs  reiner,  aus  Fuselöl  nach  dem 
Verfahren  von  Wurtz  (2)  bereiteter  Butylalkohol  beim 
Destilliren  mit  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
wässerigem  zweifach-chroms.  Kali  unter  Kohlensäureeut- 
Wickelung  Propjlaldehjd  (Siedepunkt  59-61^);  Butylalde- 
hyd  (Siedepunkt  70-78^),  Propionsäure  und  Buttersänre 
liefert. 

crotoMiuK.  A.  Claus  (3)  überzeugte  sich,    dafs   das  Cyanalljl, 

welches  durch  Einwirkung  von  Cjankalium  auf  Jodallyl 
(vergl.  dieses)  gewonnen  wird,  bei  der  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  Crotonsäure  übergeht;  die  iden- 
tisch ist  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  Will  und 
Körner  (4)  aus  dem  Cyanallyl  des  Senföls  erhaltenen 
Säure.  Die  Salze  der  Crotonsäure  sind,  mit  Ausnahme 
des  Silbersalzes,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  ver- 
lieren in  der  Wärme  (das  Baryt-,  Kalk-  und  Zinksalz  selbst 
beim  Kochen  der  Lösung)  einen  Theil  der  Säure  unter 


(1)  Compt  rend.  LIX,  442;  Ann.  Gh.  Phum.  CXXXIY,  68; 
Z«itsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  678;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  126;  Ghem. 
Gentr.  1865,  802;  aasfOhrl.  J.  pr.  Ghem.  XGIV,  60.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1854,  668.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXI,  58;  Ann.  eh.  phys.  [4] 
III,  461 ;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  III,  200.    -    (4)  Jahresber.  f.  1868,  496. 
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Bildung  von  schwerlöslichem  basischem  Salz.  Das  Natron* 
salz,  C8H5Na04,  bildet  prismatische;  zerfliefsliche  Tafeln; 
das  Bleisalz ;  CgHsPbO«,  krjstallisirt  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  welche  sich  aus  der  verdampften  Lösung 
erst  nach  der  Abscheidung  von  prismatischen  Blättchen 
eines  basischen  Salzes  bilden.  Das  Silbersalz  wird  in  der 
Siedehitze  gröfstentheils  reducirt. 

Nach  Versuchen  von  N.  Lawross  und  N.  Jazuko-  "^^^y 
witsch  (1),  die  sich  an  die  von  Trautwein  (2)  an- 
sohliefsen,  erhält  man  die  gröfste  Ausbeute  an  Valerian- 
säure  (50  pC.  des  Amylalkohols)  bei  Anwendung  des  von 
letzterem  angegebenen  Verhältnisses  von  1  Th.  Amylal- 
kohol, 3,9  Th.  Schwefelsäure,  5,1  Th.  zweifach-chroms. 
E^ali  und  4  bis  5  Th.  Wasser.  Man  giefst  das  Gemenge 
von  Schwefelsäure  und  Fuselöl  anfangs  rasch,  später  lang- 
sam zu  der  wässerigen  Lösung  des  ehroms.  Eali's  (so  dafs 
diese  stets  im  Sieden  bleibt)  und  destillirt  2  bis  27«  Th. 
(wenn  erforderlich  unter  Nachgiefsen  von  Wasser)  ab. 

Valerylcyanid ,  G5H9O,  €N,  erhält  man  nach  H.  ▼•»•ryi- 
Hübner  und  D.  Cunze  (3)  durch  Erhitzen  von  Valerjl- 
chlorid  mit  Cyansilber  auf  110^  und  Abdestilliren  des  Pro- 
ducts. Es  ist  eine  farblose,  ziemlich  dicke  Flüssigkeit  von 
dem  Siedepunkt  145  bis  150^;  sie  ist  leichter  als  Wasser, 
riecht  nach  Sellerie  und  zerföUt  mit  Wasser,  rasch  mit 
Kalilauge,  in  Blausäure  und  Valeriansäure.  —  Neben  dem 
Valerylcyanid  bildet  sich  eine  geringe  Menge  einer  bei 
160  bis  180°  siedenden,  nach  einigen  Tagen  zu  grolsen 
Erystallen  erstarrenden  Verbindung. 

A.  Borodin  (4)  hat  das  Verhalten  des  Valeraldehyds     ▼•^j- 
gegen  Natrium  untersucht.    Er  fand,  als  wesentliches  Er- 

(1)  Ans  N.  Sokoloff  s  and  A.  £ngelhardt*8  ehem.  Jonm. 
(Ptttoisb.  1859)  I,  288  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  88 ;  J.  phiinn. 
[S]  XLY,  281.  —  (2)  L.  Gmelin's  Huidbaoh,  4.  Anfl.,  T,  656.  — 
(8)  In  der  S.  823  angef.  Abhandl.  —  (4)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  VII, 
468;  Zeitichr.  Chem.  Pharm.  1864,  858;  J.  pr.  Chem.  XCm,  418; 
Chem.  Centr.  1866,  278. 
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gebniffl  seiner  Versuche,  dafs  durch  Einwirkung  voil 
Natrium  auf  den  Aldehyd  zwar  Wasserstoff  entwickelt 
wird|  aber  dafs  hierbei  kein  einfaches  Substitutionsproduot, 
sonderb  ein  Gemisch  entsteht»  welches  durch  Wasser^ 
ohne  Bttckbildung  von  Valeraldebjrd,  in  Aetenatron»  vale- 
rians.  Natron^  Amylalkohol  und  in  zwei  neue  Körper  zer- 
fällt, welchen  letzteren  die  Formeln  GioHstO  und  ^loHigO 
zukommen.  Die  Valeriansäure  entsteht  auf  Kostet  des 
in  dem  Aldehyd  selbst  enthaltenen  Sauerstofis  und  nicht 
als  Nebenproduct  durch  Oxydation  des  Aldehyds  an  der 
Luft.  Der  Körper  610.H9S&  ist  ein  einatomiger  Alkohol, 
identisch  oder  eher  isomer  mit  dem  Alkohol  der  Caprin- 
säure.  Er  ist  ein  farbloses,  angenehm  aromatisch  riechen- 
deS)  kaum  in  Wasser  lösliches  Oel  von  dem*  Siedepunkt 
203<>,3  bei  0,7642  M.  B.  und  dem  spec.  Gew.  0,8ö69  bei 
(y.  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  150  bis  170^  ent- 
steht daraus  sehr  leicht  eine  bei  219^,5  siedende^  aromatisch 
pfefferartig  riechende  Flüssigkeit  von  dem  sp.  G.  0,883  bei  0®. 
Dieselbe  ist  nach  ihrem  Verhalten  und  ihrer  Zusammenset- 
zung der  Essigsäureäther  des  neuen  Alkohols^  €i8Hs402  =s 
€gH8(GioHii)Os.  Als  Product  der  Einwirkung  von  Ben- 
zoesäure od^  von  Chlorbenzoyl  auf  den  Alkohol  entsteht 
ein  farbloses,  weit  oberhalb  280^  siedendes  Oel,  welches 
nach  seinem  Verhalten  als  der  Benzoäsäureäther  zu  be- 
trachten ist.  Fünfiach-Chlorphosphor  erzeugt  mit  dem 
Alkohol  €ioH»aO,  neben  Salzsäure  und  Phosphoroxy* 
chlorid,  eine  neutrale,  ölartige,  zwischen  175  und  185® 
siedende  Chlorverbindung.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  denselben  mit  dunkelrother  Farbe  unter  Bildung  einer 
gepaarten  Schwefelsäure;  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec 
Gew.  bildet  sich  in  gelinder  Wärme  ein  schweres,  wan- 
zenartig riechendes  Oel;  mit  Natrium  entsteht  unter  Was- 
serstoffentwickelung  eine  krystallinische;  in  Steinöl  lösliche 
MasAe,  welche  durch  Wasser  in  Aetztiatron  und  in  den 
Alkohol  €ioH2aG  zerfallt.  Beim  Erhitzen  des  Alkohols 
mit  Natronkalk  auf  250  bis  300^  bildet  sich ,  neben  einer 


8&uren  oiid  dahio  Gehöriges.  339 

flüchtigen,  angenehm  riechenden  Flüssigkeit ^  eine  fluch-  v»tor. 
tige  fette  Säure  von  hohem  Siedepunkt  Dieselbe  Säure 
scheint y  neben  anderen  Producten»  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  auf 
den  Alkohol  zu  entstehen.  Für  die  Bildung  dieses  Alko- 
hols neben  Valeriansäure  giebt  Bor  od  in  die  Gleichungen  : 

SÖjHio^  +  Na,  =  «ioH„Na^  +  GjHjNaOj; 
OioH,iNa0  +  HsO  =  OioHnO  +  NaHO. 

Der  zweite,  naoh  der  Formel  GioHigO  zusammengesetzte 
und  demnach  mit  dem  Camphol  isomere  Körper  ist  ein 
beUgelbes,  geschmackloses,  neutrales  Oel,  welches  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst;  sein 
Siedepunkt  steigt,  ohne  wesentliche  Aenderung  der  Zu- 
sammensetzung, von  2ö0®  auf  280  bis  290^;  das  spec.  Gew. 
der  den  letzteren  Siedepunkt  zeigenden  Portion  ist  = 
0,9027  bei  17o.  Mit  Natrium  erstarrt  dieser  Körper  unter 
Wasserstoffentwickelung  zu  einer  amorphen,  durchsichtigen 
und  durch  Wasser  zersetzbaren  Masse ;  Brom,  so  wie  oon- 
oentrirte  Salpetersäure  bilden  damit  schwere,  ölartige,  nicht 
weiter  untersuchte  Körper. 

Die  Angelicasäure  verbindet  sich,  nach  Jafi£  (1),  Aaceuea. 
direct  mit  Brom  unter  Bildung  von  Bromangelicasäure,  '  "*' 
GsHgBrsOs.  Man  reinigt  dieselbe  durch  Ausfällung  des 
KaUsabses  mit  überschüssiger  Kalilauge  und  Zersetzung 
des  Salzes  in  wässeriger  Lösung,  wo  die  Säure  als  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches 
und  rasch  krystallisirendes  Oel  niederfällt.  Sie  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  4ß^  und  bildet  mit  Alkalien  und 
Erden  leicht  lösliche  krystallisirbare,  mit  den  meisten 
schweren  Metallen  unlösliche  Verbindungen,  welche  leich- 
ter noch  als  die  Säure  zersetzbar  sind.    Mit  Natriumamal- 


(1)  Berl.  Aoad.  Her.  1864,  691;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  338;  Zeitsohr. 
Chea.  Pharm.  1864,  719;  Chem.  Centr.  1865,  40;  BulL  too.  ehim.  [3] 

m,  190. 

22* 


340  OrgMiitohe  Chemie. 

gam  verwandelt  sich  die  Säure  wieder  in  Angelicas&ure. 
Erwärmt  man  das  Kalisalz  mit  wenig  Wasser,  so  destillirt 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  ein  Oel  über,  wel- 
ches zwischen  80  und  90^  siedet  und  gebromtes  Butylen 
oder  ein  damit  isomerer  Körper  zu  sein  scheint.  Die 
Zersetzung  entspräche  in  diesem  Fall  der  Gleichung  : 
GsHTBrjiKO»  =  G^HTBr  +  KBr  +  GG«. 

oapvoMior«.  Chautard  (1)  hat  in  den  stark  wanzenartig  riechen- 
den Blüthen  von  Satyrium  hircinum  die  Anwesenheit  von 
Capronsäure  (neben  etwas  Buttersäure  und  Valeriansäure) 
nachgewiesen.  Auch  die  ähnlich  riechenden  Blüthen  von 
Orchis  cariophora  L,  liefern  ein  saures  Destillat.  —  Der 
Saft  des  Fruchtfleisches  von  Omgko  biloba ,  in  welchem 
schon  von  Chevreul  und  Cloez  (2)  Buttersäure  und 
deren  Homologe  aufgefunden  wurden,  enthält  nach  B^- 
champ  (3)  alle  Säuren  von  der  Ameisensäure  an  bis  zur 
Capronsäure.  Aus  der  aus  dem  Säuregemisch  gewonnenen 
Capronsäure  stellte  Er  das  Ohlorcapronyly  CitHnOfCl,  durch 
Behandlung  mit  Phosphorchlorür  dar.  Es  ist  eine  farb- 
lose, unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  nur  wenig  schwe- 
rer als  Wasser  und  zwischen  136  und  140<>  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedend. 

rttt«  flhiren         Q.  Blzio  (4)  kam  bei  einer  genaueren  Untersuchung 

btttter.     der  in  der  Cocosbutter  enthaltenen  fetten  Säuren  bezttg^ 

lieh    der   Existenz    der   Cocinsäure    genau   zu  demselben 

Resultat  wie   Ou  de  maus  (5).     Er  zerlegte   das   durch 

Verseifung  der  Cocosbutter  erhaltene  Gemenge  der  festen 


(1)  Compt  read.  LVIII,  689 ;  Ball.  soc.  ohlm.  [2]  II,  66 ;  J.  phsrm. 
[8]  ZLV,  406;  J.  pr.  Chem.  XCI,  607;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864, 
884;  Chem.  Centr.  1864,  948.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  454.  — 
(8)  Compt  read.  LVIII,  186;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  II,  66;  Ann.  eh. 
phya.  [4]  I,  288;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXX,  364;  Chem.  Centr.  1864, 
628,  688 ;  J.  pr.  Chem.  XCU,  602.  —  (4)  Atti  deir  imp.  reg.  latituto 
Yeneto  dl  tcienae,  lettere  ed  arti  T.  IX,  Ser.  III  (1864).  —  (6)  Jahres- 
ber. f.  1860,  822  ;  f.  1863,  881. 
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FettsäoreD  durch  fractionirte  Fällung  mit  essigs.  Baryt  in 
Lauringäure  (Schmelzp.  43<>),  Myristinsäure  (Schmelzp.  53,8) 
und  Palmitinsäure  (Schmelzp.  62o). 

Die  Oerste  enthält  nach  Kaiser  (1)  ein  durch  Aether  'J^VnJj.' 
leicht  ausziehbares,  gelbes,  flüssiges,  beim  Stehen  theil- 
weise  erstarrendes  trocknendes  Fett,  welchem  eine  geringe 
Menge  eines  angenehm  riechenden  ätherischen  Oels  bei- 
gemengt ist.  Durch  Verseifen  lieferte  dasselbe  neben 
Gljcerin  und  viel  Oelsäure  eine  bei  57^,5  schmelzbare 
Fettsäure,  deren  Bleisalz  der  Formel  C8oH89Pb04  ent- 
sprach. Kaiser  deutet  indessen  selbst  auf  die  Möglich- 
keit hin,  dafs  diese  nicht  durch  fractionirte  Fällung  ge- 
reinigte Säure  ein  Gemisch  von  constantem  Schmelzpunkt, 
z.  B.  von  80  Th.  Palmitinsäure  und  10  Th.  Laurinsäure 
sein  könne. 

Beim  allmäligen  Vermischen  von  Brom  mit  reiner  o^wi«»^ 
krystallisirter  Oelsäure  bildet  sich,  nach  Burg  (2),  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  eine  als  Bromölsäure 
bezeichnete  Säure  von  der  Formel  GseHesBraO«.  Dieselbe 
ist  ein  dickes,  angenehm  riechendes  Liquidum,  das  sich  in 
Alkohol  und  Aether  löst  und  bei  170^^  zersetzt  Sie  ist 
einbasisch  und  bildet  schmierige,  nicht  krystallisirbare 
Salze.  Das  Barytsalz  ist  gummiartig,  in  Aether  löslich 
und  daraus  durch  Alkohol  fällbar.  —  Elaidinsäure  ver- 
bindet sich  mit  Brom  ohne  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff zu  Bromelaidinsäure ,  GigHsiBriOi,  welche 
eine  weifse,  krjstallinische ,  bei  27^  schmelzbare,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse  bildet.  Sie  ist  eben- 
falls einbasisch;  das  Barytsalz  ist  gummiartig,  zerreiblich. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  verwandelt  sich 
die  Säure  (analog    wie    die  Bromangelicasänre    S.  339) 


(1)  N.  Repert.  Pharm.  XII,  438;  Chem.  Gentr.  1864,  S64.  — 
(3)  Berl.  Aoad.  Ber.  1864,  690;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  337;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1864,  718;  Chem.  Centr.  1866,  61;  Bali  soo.  chim.  [3] 
III,  191. 
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wieder  in  die  ursprüngliche  Elaldinsäure  mit  dem 
Schmelzpunkt  45^  —  Oxyöhäure,  GisHs^Os,  entsteht  beim 
Kochen  der  Bromölsäure  mit  Wasser  und  Silberoxjdhjdrat 
und  ist  eine  sehr  dicke^  rancid  riechende  und  erst  nach  lan- 
gem Stehen  erstarrende  Flüssigkeit.  Das  Barytsalz  ist 
eine  zähe  zerfliefsliche  Masse.  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
dafs  die  Elaidinsäure  (und  nicht  die  Oelsäure)  als  der 
Angelicasäure  homolog  zu  betrachten  ist.  Die  Elaidinsäure 
bildet  sich  übrigens  nur  aus  reiner  Oelsäure.  Behandelt 
man  an  der  Luft  veränderte  Oelsäure  mit  salpetriger 
Säure,  so  bilden  sich  keine  Blätter,  sondern  Warzen, 
welche  sich  gegen  Brom  insofern  verschieden  verhalten, 
als  damit  ein  Gemenge  von  Bromöl säure  und  BromelaSdin- 
säure  zu  entstehen  scheint. 
B...OIU.I«.  Läfst  man,  nach  Th.  H  a  r  n  i  t  z  -  H  a  r  n  i  t  z  k  y  (1),  Chlor- 
kohlenoxyd und  dampfförmiges  Benzol  in  einer  erhitzten, 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzten  Retorte  zusammentreten,  so 
verdichtet  sich  in  der  abgekühlten  Vorlage  (neben  unver- 
ändertem Benzol)  Chlorbenzoyl ,  indem  gleichzeitig  Salz- 
säure witwickelt  wird  :  GeH«  +  GGClj  =  HCl  -f  GtHbO,  Cl. 
Die  aus  diesem  Chlorbenzoyl  durch  Zersetzung  mit  Was- 
ser erhaltene  Benzoesäure  schmilzt  bei  12P,5  und  liefert 
ein  Ealksalz  von  derselben  Form  wie  der  gewöhnliche 
benzoes.  Kalk. 

Nach  E.  Reichenbach  und  F.  Beilstein  (2)  ist 
die  von  Eolbe  und  Lautemann  (8)  als  Salylsäure  be- 
zeichnete isomere  Modification  der  Benzoesäure  —  gleich- 
gültig ob  dieselbe  aus  Chlorsalylsäure  mittelst  Natrium- 
amalgam, oder  nach  Oriers(4)  aus  Äzoamidobenzo^säure 


(1)  Ball.  80C  chim.  [2]  I,  822;  im  Ansz.  Compt.  rend.  LYIII,  748; 
Instit.  1864,  189;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  72;  Zeitschr.  Gbem. 
Phann.  1864,  804;  Chem.  Centr.  1864,  589;  Ghom.  News  IX,  226.  ~ 
(2)  Ann.  Ch.  Pham.  CXXXII,  809 ;  Chem.  Centr.  1866,  177 ;  Ann.  eh. 
phyg.  (4]  IV,  494.  ^  (8)  Jahresher.  f.  1860,289,  295.  -  (4)  Jaliresber. 
f.  1861,  418. 
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durch  Behandlung  mit  salpetriger  Sfture  gewonnen  wird  — 
nichts  anderes  als  gewöhnliche ,  mehr  oder  weniger  ver- 
nnreinigte  Benzoesäure.  Destillirt  man  dieselbe  mit  Was- 
ser und  fällt  sie  alsdann  aus  dem  Natronsalas  mit  Salz- 
säure;  so  zeigt  sie  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  Air 
sich  wie  in  ihren  Salzen  und  auch  als  nitrirte  Säure  alle 
Eigenschaften  der  Benzoesäure.  Es  existiren  demnach 
wohl  zwei  isomere  Nitrobenzoeääuren  und  drei  isomere 
Chlorbenzoesäuren;  aber  nur  eine  Form  der  Benzoesäure« 

Eine  wässerige  Lösung  von  Benzoesäure  f&rbt  sich, 
nach  J.  Stenh  ouse  (1),  in  Berührung  mit  nicht  überschüs- 
sigem Chlorjod  braun  und  nach  24  Stunden  bildet  sich, 
neben  freiem  Jod,  eine  kristallinische  Ausscheidung  von 
gechlorten  Benzoesäuren. 

N.  Sokoloff  (2)  bat  die  Salze  der  gewöhnlichen 
sowie  der  von  Zinin  (3)  durch  Behandlung  von  Desoxj- 
benzoin  mit  Salpetersäure  erhaltenen,  in  Wasser  schwerer 
löslichen  Modification  der  Nitrobenzo^säure  vergleichend 
untersucht.  Nachstehend  ist  die  erstere  als  a  Nitroben- 
zoesäure,  letztere  als  ß  Nitrobenzoesäure  bezeichnet  : 


CkUrb«ii«o<' 
•ftnr«. 


NItrotwBBoi- 

nnd  Rltro- 

draeyhXar». 


lTb.8alal58tiiok 

Formel 

Krystallform 

in  Tb. 

WaiMr 

b«l  100» 

bei  gew/ 
TniDp. 

a  niirobensoto.  Kali 

0,H4K(N0,)O,  -h  H,0 

Nadeln 

0,5 

7 

y9  nitrobenzoSs.  Kali 

C,H4K(N0,)O,  +  2  H,0 

rhomb.Tafelp 

0,6 

8 

a  nitrobenBote.  Kalk 

GTH4Ca(NO,)0,  +  H,0 

Blftttcben 

18 

80 

y^  nitrobensote.  Kalk 

€TH4Ca(N0,)0, 

Blattoben 

12 

82 

a  pitrobenzoQs.  Baryt 

€l,H4Ba(N0,)O,+  2H,O 

Nadeln 

19 

286 

yff  nitrobensote.  Qaryt 

€yP4Ba(N^,)0,+  2  H,0 

dfinne  Priamen 

8 

260 

a  nitrobensoSs.  Zink 

€,H4Zn(N^,)^t+  2H,0 

Nadeln 

18 

68 

^  nitro boDKoSs.  Zink 

€YH4Zn(NO,)0,  +  H,0. 

Blattoben 

80 

186 

(1)  Cbem.  Boo.  J.  [2]  II ,  827 ,  866 ;  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXIY, 
211 ;  Cbem.  Gentr.  1865, 859 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIV,  428.  —  (2)  N.  Peterab. 
Acad.  BnU.  VII,  476;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  425;  Cbem.  Centr.  1866, 
281.  —  (8)  Jabresber.  f.  1862,  265. 
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MitrobensoV 
and  Hltro- 


Bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  eine  am- 
drMyidur«.  Q|QQ||^]|^|^]igebe  Lö8ung  von  ß  Nitrobensoeaäure  entsteht  die 
Modification  der  Azobenzoeaäure ,  welche  Zinin  durch 
Behandlung  von  Nitrobenzil  mit  alkoholischer  Kalilauge 
erhalten  hat  (vgl.  S.  356). 

In  einer  Fortsetzung  der  im  Jahresbericht  für  1863, 
341  mitgetheilten  Beobachtungen  zeigen  E.  Beichenbach 
und  F.  Beilstein  (1),  dafs  sich  unter  den  Ozjdations- 
producten  des  Toluols  durch  rauchende  Salpetersäure  neben 
Nitrodracjlsäure  auch  die  mit  dieser  isomere  ^  leichter 
lösliche  und  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmelz- 
bare Nitrobenzoesäure  findet.  Eine  vergleichende  Unter- 
suchung ergab,  ferner,  dafs  Chancers(2)  Carbanilsäure, 
wie  schon  Gerland  (3)  nachwies  ^  vollkommen  identisch 
ist  mit  der  Amidobenzoesäure  und  nicht  mit  der  Amidodra- 
cjlsäure.  —  Nitrobenzamid)  ^tHcNgOs;  wird  am  leichtesten 
aus  dem  (bei  etwa  130^  vom  Phosphoroxychlorid  befreiten) 
Product  der  Einwirkung  von  FünJBPach-Chlorphosphor  auf 
Nitrobenzoesäure  durch  Eintröpfeln  in  concentrirtes  wässe- 
siges  Ammoniak  gewonnen.  Es  schmilzt  bei  140  bi8l42^und 
verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium 
in  das  bei  75^  unter  Verlust  des  Krystallwassers  schmel- 
zende Amidobenzamid;  GtHsN^O-j-HsO.  Aus  diesem  letzte- 
ren  entsteht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  die  Amidobenzoesäure,  ^vHeNOs  (4). 

Nitrobenzamid  Amidobeniamid 

AmidobenMinid  Amidobenioteanre 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXH,  187;  Bull,  soc  cbim.  [2]  H,  15.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1849,  357.  -  (8)  Jahreaber.  f.  1858,  456;  f.  1854,  415. 
(4)  Die  Angabe  Ton  OrieTs  (Jahreaber.  f.  1861,  418),  dafs  beim  Kochen 
von  Amidobeniamid  mit  Kali  Saljlsäare  gebildet  werde,  ist  dahin  an 
beriohtigeni  dafii  diefa  erat  nach  der  Behandlung  der  alkoholiBoheo 
Ldsimg  mit  salpetriger  Säare  stattfindet 
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Da«  in  analoger  Weise  wie  das  Nitrobeozamid  i^T-^^^^ 
gesieüie  Nitrodraeylamid,  GrHeNgOa,  ist  weniger  lößUch '"'^""'•• 
in  Wasser  und  schmikt  bei  197  bis  198^  Durch  Be- 
dnction  mit  Schwefelammonium  entsteht  daraus  Ämido- 
dracylamid,  GiHs'StQ  -\-  V4H2O,  dessen  grofse  hellgelbe 
Erjstalle  in  Wasser  weit  weniger  löslich  sind  und  bei 
178  bis  179^  unter  Verlust  von  3,2  pC.  Wasser  schmelzen. 
Beim  Kochen  mit  Kali  zerfällt  es  in  Ammoniak  und 
Amidodracylsäure,  welche  identisch  ist  mit  der  aus  Nitro- 
dracjlsäure  entstehenden.  —  Bei  der  Behandlung  von 
wässerigem  nitrodracyls.  Natron  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht die  (mit  der  Azobenzoesäure  isomere)  Azodracylaäure, 
GuHioNgOi  +  V2H2Ö,  als  fleischfarbenes,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver.  Von  Salzen 
dieser  Säure  wurden  untergucbt  : 

Azodracyls.  Ammoniak,  €,4He(NH4),N,^4  +  VtHtO;  orangegelbe  KrystaUe 
„  Baryt,  €|4H8BatN,04 ;  fleisebrother  Niederscblag 

„  Kalk,  ei4H8Ca,N,04  +  3H,0;       ebenso 

„  Silber,  6|4H8Ag,N204 ;  amorpher  Niederscblag. 

Hydrazodracylsäure  y  €i4Hi8Ns94,  entsteht  beim  Be- 
handeln einer  siedenden  Lösung  von  azodracyls.  Natron 
in  überschüssiger  Natronlauge  mit  Eisenvitriol,  so  wie  auch 
der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Zink  oder 
Schwefelwasserstoff.  Zinn  und  Salzsäure  bewirken  da- 
gegen keine  Beduction.  Die  Hjdrazodracjlsäure  bildet 
aus  Alkohol  umkrjstallisirt  kleine  glänzende  Nadeln  und 
verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Hydrazobenzo^säure. 
Sie  geht  in  alkalischer  Lösung  leicht  in  Azodracylsäure 
über,  reducirt  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  sogleich 
Salpeters.  Silber  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure unter  Abscheidung  von  Azodracylsäure.  —  Die 
durch  Zersetzung  der  Amidodracylsäure  mittelst  salpetriger 
Säure  entstehende  Säure  (Dracylsäure)  ist  völlig  identisch 
mit  Benzoesäure. 


^^g  Organische  Chemie. 

°*»'wf""  "*•  Hermann  (1)  hat  die  Körper  näher  untersucht, 

welche  nach  EoIbe'8(2)yorläufigerMittheilungbei  der  Ein* 
Wirkung  von  Natriumamalgam  auf  Benzoesäure  entstehen. 
Erhitzt  man  eine^  überschüssige  Säure  enthaltende^  wässe- 
rige Lösung  von  Benzoesäure  zum  Sieden^  während  durch 
den  Tubulus  der  Retorte  abwechselnd  Natriumamalgam 
eingetragen  oder  (wenn  die  Reaction  alkalisch  wird)  salzs. 
Gas  eingeleitet  wird  ,  so  geht  ein  nach  Bittermandelöl 
riechender  Körper  A  über,  während  der  Rückstand  aus 
einem  in  Aether  löslichen  aromatischen  und  krystallinisch 
erstarrenden  Gel  B  und  aus  dem  Natronsalz  einer  ölartigen 
Säure  C  besteht.  Der  Körper  A  ist  Benzylalkoholy 
CiiHsOs  (Siedepunkt  200^) ;  die  krystallinische  Masse  B 
löst  sich  mit  Rücklassung  einer  harzartigen  Substanz 
theilweise  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus 
in  feinen;  bei  116^  schmelzbaren  Schuppen^  deren  Analyse 
der  Formel  Ci^HtO»  oder  wohl  richtiger  CggHiiOi  ent- 
spricht. Die  Verbindung  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Kalilauge  in  eine  leicht  schmelzbare 
krystallinische  Masse  ;  sie  wird  durch  siedende  Kalilauge 
nicht  verändert;  geht  bei  der  Destillation  vollständig  in 
Bittermandelöl  über;  liefert  aber  im  Kohlensäurestrom 
neben  einem  harzartigen  Rückstand  ein  in  Wasser  mit 
stark  saurer  Reaction  löslicheS;  in  Nadeln  krystallisirendes 
Sublimat;  dessen  Natur  nicht  weiter  ermittelt  ist.  —  Der 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  abgeschiedene; 
jedoch  nicht  leicht  rein  zu  erhaltende  Körper  C  ist  eine 
flüchtige;  der  Baldriansäure  ähnlich  riechende  schwache 
SäurO;  welche  in  Wasser  untersinkt  und  sich  darin  etwas 
löst.  Ihre  Salze  sind  amorph;  zerfliefslich  und  an  der 
Luft  leicht  zersetzbar.  Der  dem  valerians.  Aethyl  ähnlich 
riechende  Aethyläther  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen; 
welche  der  Formel  Ci4H9(C4H5)04   entsprechen,    woraus 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  75;   Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  628.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1861,  401. 
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•ich  für  die  als  BenzoMnsäurs  bezeichnete  Säure  die  For- 
mel CiiHioOi  ergiebt. 

Erhitzt  man  nach  H.  Kämmerer  und  L.  Carius  (1) 
ein  Gemenge  von  Schwefels.  Silber  und  dem  doppelten 
Vol.  Glaspulver  mit  Chlorbenzoyl  auf  140  bis  150^,  bis 
nach  einigen  Stunden  die  gebildete  Flüssigkeit  beim  Er- 
kalten zu  einer  amorphen  durchsichtigen  Masse  erstarrt, 
so  hat  man  das  nach  der  Gleichung  : 

entstandene  Anhydrid  der  Benzoschwefelsäure.  Durch 
Lösen  in  warmem  Wasser,  Sättigen  der  von  anskrjstalli- 
sirender  Benzoesäure  befreiten  Lösung  mit  kohlens.  Blei 
in  der  Wärme,  Zerlegen  des  abfiltrirten  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des  Filtrates  unter- 
halb 80^  erhält  man  die  Benzoschwefelsäure,  G^HeSOs,  als 
weifse  krystallinische  Masse.  Sie  schmilzt  bei  etwa  80®, 
erstarrt  wieder  krystallinisch ;  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  und  zerfallt  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  in  Benzoesäure  und  Schwefelsäure.  Von  der  iso- 
meren salicylschwefligen  Säure  (Sulfobenzoesäure)  unter- 
scheidet sie  sich  darin,  dafs  sowohl  die  freie  Säure  wie  die 
Salze  mit  Fhosphorsuperchlorid  in  das  unten  beschriebene 
Chlorid  der  Benzoschwefelsäure  zerfallen.  Die  Salze  der 
Benzoschwefelsäure  sind  löslich  in  Wasser,  meist  krystalli- 
sirbar  und  bei  150®  oder  durch  Kochen  der  Lösung  nicht 
^zersetzbar.  Das  Ammoniaksalz,  G7H4(NH4)sSG6,  krystalli- 
sirt  in  strablig  vereinigten  Nadeln;  das  saure  Kalisalz, 
GsHöKSOs,  in  luftbeständigen  faserigen  Massen;  das  Na- 
tronsalz, ^THiNasSOs,  in  besenförmig  vereinigten  Nadeln ; 
das  Barytsalz,  GiRiBasSOs  -|-  3H20>  in  mikroscopischen 
Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  langsam  1  Mol.  Wasser 
verlieren;  das  saure  Barytsalz  ist  löslicher  in  Wasser  als 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  OXXXI,  168 ;  Ohem.  Centr.  1866,  81. 
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das  entsprecboDde  der  salicylschwefligen  Säure,  und  bildet, 
wie  es  Bcheint  rhombische,  häufig  sechsseitige  Prismen* 
Das  Bleisak,  «THAPhsSOe  +  2H80,  krystallisirt  in  kugel- 
förmig vereinigten,  bei  100^  Vi  des  Wassergehaltes  ver- 
lierenden Nadeln.  —  Das  oben  erwähnte  Anhydrid  der 
Benzoschwefelsänre,  ^liHioSOe;  ist  in  wasserfreiem  Aether 
löslich  und  bleibt  nach  dem  Verjagen  desselben  als 
amorphe,  hellbraune,  in  gelinder  Wärme  schmelzende 
Masse.  Beim  Auflösen  in  Wasser  zerfallt  es  in  gewöhn- 
liche Benzoesäure  (1)  und  in  Benzoschwefelsäure.  Mit 
überschüssigem  Gblorbenzoyl  zerf&llt  das  Anhydrid  nach 
der  Gleichung  : 

Benzo-  Chlorid  der        Bensoö- 

schwefelaäure-  •>  Benzoscbwefel-      sAure 

anbjdrid  säure  anhydrid 

FhV.  nh*  "^  '^*'°*^'  '^'^  ^  SjJ^  +  ShIS)^  +  HCl- 

Bei  noch  gröfserem  Ueberschufs  an  Chlorbenzoyl  ent- 
steht, neben  anderen  nicht  untersuchten  Producten,  Chlor- 
sulfuryl.  Das  Chlorid  der  Benzoschwefelsäurej  GtH^SObCIi, 
wird  durch  Erhitzen  von  Schwefels.  Silber  mit  überschüs- 
sigem Chlorbenzoyl  auf  15CH>,  oder  durch  Behandlung  von 
Benzoschwefelsäure  mit  Phosphorsuperchlorid  erhalten. 
Es  ist  ein ,  namentlich  beim  Erwärmen  scharf  riechendes, 
dickflüssiges  Liquidum,  das  gegen  300<^  unzersetzt  destil- 
lirt  und  mit  Wasser  in  Benzoschwefelsäure  und  Salzsäure 
zerfUllt.  Beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Phosphorsuperchlorid 
zerlegt  es  sich  in  Cblorsulfuryl  und  Chlorbenzoylchlorür  : 
OrH^SO.CJl,  +  PCI5  «  eO,Cl,  +  GyH^ClO,  Ol  +  PCI,. 

Bei  Ueberschufs  an  Phosphorsuperchlorid  entsteht,  statt 
des  ChlorbenzoylchlorUrs,  die   mit  Chlorsalyltrichlorid  (2) 


(1)  Das  aus  dieser  wie  ans  gewöhnlicher  Benzotefture  dargesteUte 
Barytsais,  €7H5BaO,  -|-  8  HaO,  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  riel  schwe- 
rer löslich  als  in  heifsem  und  krystallisirt  in  harten  glänzenden  rhom- 
bischen Tafeln.   —   (2)  Jahresber.  f.  1860,  288. 
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isomere  Verbindung  GrEiG«  (1);  bei  sehr  hober  Tempe- 
ratnr,  gegen  ISO^,  bildet  sich  aus  dem  Chlorsalfaryl  auch 
Ohlorschwefel.  Das  aus  salicylschwefliger  Säure  (Sulfo- 
benzoesäure)  entstandene  Chlorid  ^  €7H4&08Cl2  (2),  zer- 
fällt mit  1  Mol.  Phosphorsuperchlorid  bei  140  bis  150^ 
ohne  alle  Nebenproducte  und  ohne  Bildung  von  Chlor- 
solfuryl  nach  der  Oleichung  : 

Ä.  Engel  ha  rdt  (3)  hat  einige  Salze  der  Benzoe-  ^J^^l"^;. 
schwefelsaure  beschrieben.  Das  neutrale  Kalisalz  krystal-  "*""*' 
lisii-t  in  sechsseitigen  luftbeständigen  Prismen ;  das  neu- 
trale Natronsalz  ist  unkrjstallinisch;  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich ;  das  saure  Natronsalz  ist  nur  wenig  in  Wasser^ 
leichter  in  Alkohol  löslich  und  krjstallisirt  aus  der  mit 
Salzsäure  versetzten  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  läng- 
lichen Blättchen.  Das  neutrale  Ealksalz  ist  amorph,  das 
etwas  weniger  in  Wasser  lösliche  saure  Kalksalz  krj- 
stallisirt  warzenförmig.  Das  neutrale  Barytsalz  ist  fest, 
meist  unkrjstallinisch  und  sehr  leicht  löslich  ;  das  saure 
schiefst  leicht  in  durchsichtigen  Krystallen  aus  Alkohol, 
öfters  (mit  nur  1  Aeq.  Wasser)  in  weifsen  Warzen  an« 
Das  in  Wasser  schwer  lösliche  neutrale  Bleisalz  bildet 
feine  Nadeln. 

Engelhardt  (4)  hat  femer  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung wasserfreier  Schwefelsäure  auf  einige  von  der 
Benzoesäure  sich  ableitende  Verbindungen  angestellt, 
welche  sich  den  früheren  über  Benzonitril  (5)  anschliefsen. 


(1)  Diese  anch  bei  ~  10<>  nicht  krystallisirende,  bei  etwa  285^ 
siedende  Yerbindong  zersetst  sieb  mit  Wasser  erst  bei  150^  in  Salx- 
saure  nnd  Ifonochlorbensoesanre.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  275.  — 
(8)  Aus  N.  Sokoloffs  und  A.  Engelbardt^s  ehem.  Joom.  (Peters- 
burg 1859)  1,  890  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  47.  —  (4)  Aus 
N.  B 0 k o  1  o f f s  und  A.  Engelhard t's  chem.  Joum.  (Petersburg  1 859) 
I,  892  m  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  42,  85;  Chem.  Centr.  1864, 
822.  -^  (5)  Jahresber.  f.  1858,  278. 
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CUorbemoyl  bildet  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  ein 
dickes  hellbraanes  Liquidum,  aus  welchem  duroh  Wasser 
ein  weifses  krjstallinisches  Pulver  abgeschieden  wird. 
Letzteres  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Aether 
und  in  Alkohol  und  wird  aus  diesem  durch  Wasser 
als  rasch  erstarrendes  Oel  gefällt  Es  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Benzoeschwefel- 
säure  und  ist  demnach  identisch  mit  dem  von  Lim- 
p rieht  und  Uslar  (1)  durch  Behandeln  von  Benzoeschwe- 
felsäure  mit  1  Mol.  Fäuffach-Chlorphosphor  erhaltenen 
Körper  «tHjCISG^  =  GtHsGCI  -f  805-  Auf  Nitrochlor- 
benzojl  zeigt  wasserfreie  Schwefelsäure  kaum  eine  Ein- 
wirkung. —  Bei  vorsichtigem  Vermischen  von  Bitter- 
mandelöl mit  wasserfreier  Schwefelsäure  ensteht  eine  dicke, 
fast  schwarze  Flüssigkeit,  die  als  Hauptproduct  eine  Säure 
enthält,  deren  Barytsalz,  GTHsBaSO«  (bei  170%  wo  16,6 
pC.  Wasser  entweichen),  in  Warzen;  das  Magnesiasalz, 
GgHßMgSG*  (bei  170^  wo  21,07  pC.  Wasser  entweichen), 
in  schönen  Krystallen  anschiefst  —  Benzamid  verwandelt 
sich  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  in  eine  braungelbe, 
nach  Benzonitril  riechende  Masse,  welche  (neben  unvei> 
ändertem  Benzamid)  Ammoniak  und  Benzoeschwefelsäure 
enthält,  für  deren  Bildung  Engelhardt  die  Gleichung 
G7H7NG  +  HjG  +  8G,  =  GtHbSGs  4-  NHs  giebt 
Wahrscheinlicher  erfolgt  Spaltung  des  Benzamids  in  Am- 
moniak, Benzonitril  und  Benzoesäure  und  Umwandlung 
der  letzteren  in  Benzoeschwefelsäure.  —  Die  durch  directes 
Zusammenbringen  von  trockener  Salzsäure  mit  Schwefel- 
säureanhydrid entstehende  Verbindung  8Gs>  HCl,  liefert 
mit  Benzamid  erhitzt  Chlorbenzoy  1 ,  Benzonitril ,  Benzoe- 
säure, Ammonia]^  und  wahrscheinlich  Benzoeschwefelsäure. 

os7b«n>o«-  P.  Griefs  (2)  tbeilt   mit,   dafs  Salpetersäure-Diaso- 

benzoeäther,   analog  wie  die    Salpetersäure -Diazobenzols- 


■Kvre. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  276.  —  (2)  Zeitschr.  Ghem.  Phann.  1864, 688. 
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säure  (1),   durch  Kochen  mit  Wasser  in  Aethyloxybmzo'i'  ^^j^**' 
säure  umgewandelt  werde  : 

Salpetersäure-  OxybenzoS- 

DiazobenzoSsAare  sfture 

e^e^NjO,,  NHOa  +  H,0  =  €,HeOa  +  N,  -f  NHO,. 

8alpeterB&urd-Diazo-  AetbyloxybenzoS- 

benao^tber  aftore 

e,H,(€,H,)N,0,.  NH0,  +  HtO  =  G,H,(€,H4)Oa  +  N,  +  NHO,. 

Die  sehr  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Aethylozybenzoesäure  krystallisirt  in 
weifsen,  schmalen  Blüttcheb;  welche  beim  Erhitzen  schmel- 
zen und  UDzersetzt  sich  verflüchtigen.  Sie  enthält;  wie 
das  Gaultheriaöl  und  die  Aethjlmilchsäure  noch  ein  durch 
Säure-  oder  Alkoholradicale  vertretbares  Wasserstoffatom. 
—  Löst  man  Scbwefelsäure-Diazobenzoesäure  (erhalten  in 
nadelförmigen  Krjstallen  durch  Auflösen  der  Salpetersäure- 
verbindung  in  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zumisdien  von  3  Vol.  Alkohol,  dann 
von  Aether)  unter  Erwärmen  in  wenig  englischer  Schwe- 
felsäure, so  krystallisirt  nach  beendeter  Gasentwickelung 
Sulfooxybenzoesäure,  entstehend  nach  der  Gleichung  : 

Schweiels&are-  SulfooxybensoS- 

Diaasobenzoteftiire  aäare 

Sie  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  weiise, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen,  und  ist, 
wie  die  Sulfosalicylsäure ,  zweibasisch.  Das  neutrale 
Bar^tsals,  G7H4(SBas04)Os,  krystallisirt  in  schwerlöslichen 
Prismen.  Durch  starke  Salpetersäure  wird  die  Säure  in 
Schwefelsäure  und  in  Trinitrooxybenzoesäure  zersetzt»  -*- 
Beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt  sich  die  Schwefelsäure- 
Diazobenzoäsäure  etwas  über  100^  unter  heftiger  Gasent- 
wickelung in  freie  Schwefelsäure,  Sulfooxybenzoesäure  und 
in  eine  neue,  in  Wasser  unlösliche,  sehr  beständige  Sulfo- 
säure  von  der  Formel  GiiHioSGs« 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  417. 
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Die  von  A.  Strecker  (1)  beschriebene  AzobenzoS- 
säure,  G7H5NO8,  gehört,  wie  G  r  i  e  f  s  (2)  darlegt,  mit  der 
verdoppelten  Formel  GiiHioNiOi  in  dieselbe  Klasse  von 
StickstofiVerbindungen,  wie  das  Azobenzol,  sofern  beide 
nach  Bildungsweise  und  allgemeinem  chemischem  Verhalten 
vollkommene  Analogie  darbieten,  wie  sich  diefs  aus  nach- 
stehenden Gleichungen  ergiebt  : 

Asobenzote&ure  Hydrasobeniota&ure 

C|4HtoN,^4    +     H,    =    ^uHiiNs^«. 

Asohenzol  Hydrazobensol 

GjsHioNs      -^-     Hg    =      6isH|«Ns 

Hydrazobensol  Anilin  Azobensol 

HydrazobeDzotetture  AmidobensoSsaure  AzobenzoÖsAure 
2ei4H„N,04     =:     2O7HVNO,    +    ^uHtoNsO«. 

aboxj.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitro- 

benzoesäurc  mit  festem  Kalihvdrat  entsteht,  nach  vorläu- 
figen Mittfaeilungen  von  Griefs  (3),  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  Aldehjd  eine  neue  zweibasische 
Säure,  die  Azoxybenzoesäure ^  €uHioNs05, *  deren  Kalisalz 
als  röthliche  Krystallmasse  sich  abscheidet.  Die  daraus 
durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  erhaltene  freie  Säure  bil- 
det (nach  der  Entfärbung  des  Ammoniaksalzes  mit  Thier- 
kohle)  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
lösliche  mikroscopische  Nadeln  oder  Blättchen.  Die  neu- 
tralen Salze  haben  die  allgemeine  Formel  GiiHsMsNgOs» 
das  Baryt-  und  Silbersalz  sind  weifse  krjstallinische  Nie- 
derschläge. Die  Bildung  der  Säure  entspricht  der  Glei- 
chung : 

Nitrobenzo^sftare        Alkohol    Azozybenzoözllure    Aldehyd 
2  €,H5(N0,)0,  +  3  G,H«^  =    G^HioNaO.   +    3  G^O   +  3  H,0. 

Die  Beziehungen  der  vorstehend  aufgezählten  StickstoflF- 
verbindungen  zum  Azobenzol   einerseits  und  zur  Azoben- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  845.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXZI,  90. 
—  iß)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  92 ;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  198, 
289 ;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  11,  878. 
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Boeaäure  anderseits  ergeben  sich  aus  folgender  Zuaammon- 
atellangj 

Asobevzol  Asobenzoteftnre 

0|sH|oNt  ^it^ioNa,  €»^4. 

Azoxjbensol  AsoxybenEoteänre 

CjjHjoNjO  €if Ja|oN|T7y  ^1x7*4. 

HydnuEobensol  HydrazobenzoSsftare 

^if^itN«  €if  HifNj,  €s04. 

Azobdnsolsobwefelsfture  unbekannt 

vijHi^NiOTT'f  vifH|oNf  D^fi  €|T^4> 

Griefs  knüpft  hieran  noch  theoretische  Erörterungen 
über  Diazo-  nnd  Diazoamido- Verbindungen ,  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen. 

Die  als  eine  Doppelsäure  von  DiazobenIzoSsäure  und  i>iMoa»ido- 
Amidobenzoesäure  zu  betrachtende  Diazo-Amidobenzo^ 
säure  (1)  bildet  sich  nach  Griefs  (2)  unmittelbar  beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Salpetersäure- 
Diazobenzoesäure  und  Amidobenzoesäure  als  schwerlösliche 
Verbindung  : 

Salpetenäare-         Amidobenzoi^    Diazoamido-  SalpetersAure- 

Diaaobenzotellure  sftare  benzoSsaure      AmidobenzoSeänre 

€YH4Nt^,,  NH0,  +  2€tH,NO,  =  GifHuN^O«  +  OfEfNO.,  NU^ar 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Salpeter- 

säore-Diazobenzoösäure  und   Amidodracjlsäure,  oder  von 

Salpetersäure-Diazodracjlsäure   (3)  und  Amidobenzoösäure 

(oder  Amidodracylsäure)  entsteht  in  derselben  Weise  eine 

€  H  N  ö  i 
Anzahl  von  Doppelsäuren;  die  mit  der  Formel  ^^u^m^' 

Bämmtlich  mit  der  Diazoamidobenzoesäore  isomer  und  in 
den  Eigenschaften  sehr  ähnlich  sind.  Die  entsprechenden 
Doppelsäuren  existiren  auch  in  der  Gruppe  der  Anissäure 
und  Toluylsäure. 


(1)  Vgl  Jahrezber.  f.  1861 ,  410.  —  (8)  Zeittobr.  Cbem.  Pbarm. 
1864,  462.  —  (8)  Die  in  weiüien,  zebr  explosiren  Prizmen  kryztalU- 
•irende  Balpetenaure-Diazodraoylstture  wird  in  gleicher  Weise  wie  die 
SalpeterzAnre-DiazobenzoSzänre  (Jahreaber.  f.  1861,  417)  dargestellt 

JthrMbMrUht  t  Chmk.  m.  •.  w.  flr  ItM.  23 
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Erhitet  man  nach  P.  Griefs  (1)  trockenes  Azobenzol, 
612H10N2;  einige  Zeit  mit  rauchender  Schwefelsäure  and 
giefst  dann  die  Lösung  in  nicht  zu  viel  Wasser,  bö  schei- 
det sich  eine,  in  mehr  Wasser  völlig  lösliche,  neue  Sulfo- 
säurc;  die  Azobenzolsckwe feisäur ßf  GiiüioNiS^i,  aus,  die 
beim  ümkrjstallisiren  aus  Wasser  in  grofsen  orangegelben 
Blättern  anschiefst.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  meist 
schön  krjstallisirbar;  das  Silbersalz,  GisHsAgNs^SOs;  ^^' 
stallisirt  in  Täfelchen.  Durch  Behandlung  der  Azobenzol- 
Bchwefelsäure  mit  Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalischer 
Lösung  entsteht  eine  neue,  in  weifsen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Säure,  wahrscheinlich  von  der  Formel  €isHitNj|S0s. 
InäVua  ^'   Peltz  (2)    beschreibt   Seine,   mit   den   Angaben 

Mich.  Pettenkofer's  (3)  in  Widerspruch  stehenden 
Erfahrungen  über  die  Darstellung  von  Bittermandelöl  und 
Bittermandelwasser.  Er  fand,  dafs  nach  Pettenkofer's 
Verfahren  keine  gröfsere  Ausbeute  an  Blausäure  und 
Bittermandelöl  erhalten  wird,  als  bei  der  Destillation  des 
entölten,  feingesiebten  und  mit  5  Th.  kaltem  Wasser 
macerirten  Mandelpulvers  durch  eingeleitete  Wasserdämpfe. 
Fraisse  (4)  beobachtete  in  einem  Eirschlorbeerwasser, 
welches  mit  einem  Kupferoxydsalz  und  einem  Ueberschufs 
von  Ammoniak  versetzt  war,  eine  Ausscheidung  von  Ku- 
pfercjanürcjanid  und  von  zwei  dem  Hydrobenzamid  ver- 
wandten, aber  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht  näher 
untersuchten  Körpern. 

Erwärmt  man,  nach  P.  Alexeyef  f  (5),  wasser-  und 
blansäurefreies  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam  zwei 
Tage  lang  im  Koblensäurestrom  auf  100®,  so  entsteht  eine 
gallertartige   Masse,    welche   an   Aether    einen    ölartigen 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  GXXXI,  89.  —  (2)  Robb.  Zeitsohr.  Pharm. 
III,  7,  37;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIV,  75.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1862,  261.  —  (4)  J.  pharm.  [3]  XLYI,  27.  —  (5)  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXIX,  847;  J.  pr.  Chem.  XGIII,  116;  Ghem.  Gentr.  1864,  880;  Bull. 
8OC.  ohtm.  [2]  II,  461. 
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Körper  abgiebt,  während  das  Naironsalz  der  Benzoesäure  „^^^^^i. 
(oder  einer  ihr  sehr  ähnlichen  Säure)  ungelöst  bleibt.  Der 
Ölartige  Körper  ist  gelb>  unveränderlich  an  der  Luft;  nicht 
verbindbar  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  ^  nur  schwer 
durch  Salpetersäure  ozydirbar  und  beim  Kochen  mit  Kali 
Beneoesäure,  aber  nicht  die  characteristische  Färbung  des 
Benzils  gebend.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  314^; 
das  spec.  Gew.  ist  annähernd  ns  1^104  bei  10^  Aus  den 
Analysen  berechnet  Alexeyeff  vorläufig  die  Formel 
6uHi«Os>  wonach  der  Körper  mit  dem  Benzil  so  wie  mit 
der  von  Olewinsky  (1)  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
benzojl  auf  die  Natriumverbindung  des'  Bittermandelöls 
erhaltenen  Verbindung  isomer  wäre. 

E.  Lippmann  (2)  versuchte  Vergeblich,  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorbenzojl  auf  die  gelbe  gallertartige 
Natriumverbindung  des  Bittermandelöls  das  Badical  Ben- 
zoyl  zu  isoliren.  Neben  Cblomatrium  entstand  ein  schwerer 
ölartiger  Körper  >  dessen  Zusammensetzung  (72,8  pC.  C 
und  5,89  pC.  H)  nicht  mit  der  des  Benzojls  ttberein- 
stimmte«  Bei  einem  zweiten  Versuch  zeigte  das  gebildete 
Otü  die  Zusammensetzung  des  Betizylalkohols. 

Desoxjdirtes  Beuzoin  (Desoltybenzoin)  (3)  löst  sich  vufoteaaii. 
nach  N.  Zinin  (4)  beim  längeren  Sieden  mit  Salpetersäure 
von  1,8  spec.  Gew.  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  neben 
Nitrobenzoösäure  und  etwas  Benzil  einen,  durch  viel  heifses 
Wasser  föllbaren,  gelben  Körper  enthält.  Derselbe  gelbe 
Körper  entsteht  auch,  wenn  man  Benzom  (nicht  mehr  als 
10  Grm.)  bei  (fi  in  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  (SO 
Grm.)  einträgt  und  die  gebildete  Lösung  sogleich  in  kaltes 


(1)  Jahresber.  f.  1861 ,  401  (wo  die  Formel  CmHmO«  in  GnH|o04 
nmiaftndern  ist).  —  (2)  J.  pr.  Cbein.  XCI,  43;  Chem.  Centr.  1864,560; 
Bull.  IOC.  ohim.  [2]  I,  868.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  264.  —  (4)  N. 
Petenb.  Acad.  Bali  VII,  61;  Ann.  Cb.  Pbann.  Sappl.  III,  158; 
Zeitsdhr.  Chem.  Pbann.  1864,  297;  J.  pr.  Chem.  XCI,  272;  Chem. 
Ceatr.  1864,  791 ;  BaU.  soo.  chim.  [2]  I,  466. 
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*  Wasser  giefst  Der  hierbei  ausgeschiedene,  anfangs  ölartige, 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  aber  erhärtende,  fast  farblose 
Körper  löst  sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Aether  und 
setzt  sich  daraus  in  schwefelgelben;  aus  Blättern  oder 
Nadeln  bestehenden  Körnern  ab,  welche  jetzt  in  Aether 
viel  schwieriger,  noch  weniger  in  Alkohol  und  gar  nicht 
in  Wasser  löslich  sind.  Die  durch  Umkrystallisiren  zu- 
erst aus  Aether  und  Alkohol,  dann  aus  starker  Salpeter- 
säure, Bchliefslich  aus  reinem  Alkohol  gereinigte  (etwas 
mehr  als  die  Hälfte  des  Benzoins  betragende)  Verbindung 
schmilzt  bei  110^,  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung, 
löst  sich  in  30  Th.  siedendem  85  procentigem,  in  27  Th. 
92  procentigem  Alkohol  und  hat  die  Zusammensetzung  des 
NUrobentiUy  6J4H9NO4.  Vermischt  man  die  heifa  gesät- 
tigte alkoholische  Lösung  desselben  mit  alkoholischer 
Kalilauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  ein  fast  farblosß?,  nadeiförmiges 
Kalisalz  ab,  welches  sich  leicht  in  (27«  TL)  siedendem 
Wasser,  aber  nur  wenig  in  starker  Kalilauge  oder  starkem 
Alkohol  löst.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  GrHiKNOs.  Das  dem  Kalisalz  ähnliche  Ammo^ 
niaksalz  krystaUisirt  am  besten  aus  wässeriger  Lösung; 
das  durch  Vermischen  der  heifsen  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  Chlorbarjum  entstehende  Barytsalz,  €7H4BaNOi,  ist 
ein  krystallinischerNiederschlag;  das  Silbersalz,  G7H4AgNOs, 
ist  pulverförmig,  leicht  in  Ammoniak  löslich.  Beim  Er 
hitzen  zerfallen  die  Salze  theils  unter  schwacher  Verpuf- 
fung unter  Entwickelung  gelbbrauner,  nach  Anilin  und 
Azobenzid  riechender  Dämpfe.  Die  aus  der  verdünnten 
Lösung  des  Kalisalzes  durch  Salpetersäure  abgeschiedene 
Säure  hat  die  Zusammensetzung  der  Azobenzo'dsätire^ 
GtHsNOs  (1).  Sie  ist  ein  gallertartiger,  zu  einer  gelb- 
lichen Masse  eintrocknender  Niederschlag,  der  sich  (unter 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1863,  345;  auch  dieflen  Berieht  844  nnd  852. 
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Bildung  einer  neuen  Säure)  nur  in  siedender  Salpetersäare  «*»•»»««• 
löst.  —  Die  Flüssigkeit;  aus  welcher  sich  das  asobenao^. 
Kali  abgeschieden  hat;  enthält  noch  ein  anderes,  in  Was* 
ser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Ealisale^  dessen  Säure 
(nach  der  Analyse  des  Silbersalzes  Oxjbensoesäure)  durch 
fractionirtes  Fällen  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Um- 
krystallisiren  der  hellen  gefärbten  Niederschläge  aus  heifsem 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  reip  erhalten  wird« 
Die  naraentlich  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Säure 
krystallisirt  in  farblosen ,  aus  sternförmig  verwachsenen 
Nadeln  bestehenden  Kömern ;  das  Kali-,  Ammoniak-  und 
Barytsalz  sind  leicht  löslich ;  das  Silbersalz,  GtHs Ag^s;  ist 
ein  weifser  pulveriger  Niederschlag,  der  unter  Bräunung 
ans  heifsem  Wasser  in  blätterigen  Erjstalfen  anschiefst. 
Zinin  giebt  hiemach  für  das  Zerfallen  des  Nitrobenzils 
durch  Aetzkali  die  Gleichung  : 

AsobenzoSs*     OxybenzoSs. 
Nitrobensil  Kali  Kali 

GhH»N04  +  2  KHO  =  GjH^KNO,  +  OtHcKO,  +  H,0. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  R.  Otto  (1)  »pp«»«««- 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Hippursäure  in  alkalischer  Lösung  neben  GlycocoU  und 
verschiedenen  Zwischenproducten  ein  ölartiger,  in  Aether 
nur  theilweise  löslicher  Körper.  Der  in  Aether  unlösliche, 
aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Alkalien  lösliche '  Theil 
desselben  entspricht  der  Formel  G18H84N8G6;  ^^  zerfällt 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Glycocoll  und 
in  eine  braune  ölartige  Säure,  G^HieOe-  Der  in  Aether 
und  auch  in  Weingeist  leicht  lösliche  Theil,  616H10NO4, 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  QlycocoU, 
Benzylchlorür  und  eine  der  Benzoesäure  ähnliche  Säure 
GuHiiGs« 

ß.  Erlenmeyer  (2)  hat  gezeigt»  dafs  das  im  Jahres-  homoutüji 


(1)  Ann.  Ck,  Pharm.  CXXXII,  371;   Chem.  Centr*  1865,   174.  — 
(2)  Zeitfohr.  CbenL  Phsno.  1864,  646. 
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•  Ho^tTri.  bericht  f.  1863,  361  fL  erwthnte,  durch  Einwirkung  r<m 
a«r«.  'v^nsger  auf  Dibromhomotoluyli&ure  (Sohmitfs  Dibrom» 
cumojlsäure)  entstehende,  aromatiBch  riechende  Oel  die 
ZusammensetBung  des  Manobromatyrols,  GgHfBr,  hat  Das 
von  Stenhouse  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Zimmts&ure  erhaltene  Oel  ist,  wie  es  scheint,  die  entspre- 
chende Chlorverbindung  GsHtCL  Leitet  man  Wasserdampf 
in  die  in  wenig  Wasser  vertheilteDibrorahomotoluyls&ure»  so 
wird  nur  der  kleinere  Theil  derselben  unter  Kohlensäureent* 
Wickelung  (und  wahrscheinlich  unter  vorangehender  Bil* 
düng  von  Monobromsimmtsäure)  in  das  bromhaltige  Oel 
sersetat;  der  gröfsere  Theil  geht  dabei  in  eine  wahrschein- 
lich nach  der  Formel  G^H^BrOi  lusammengesetate  Säure 
über,  welche  in  wasserhaltigen,  dem  rhombischen  System 
angehörenden  und  leicht  schmelzbaren  Krystallen  anschiefst 
und  vielleicht  zur  Melilotsäure  oder  Cumarsäure  in  Be- 
ziehung steht.  — '  Setzt  man  in  einem  verschlielsbaren  Geftfse 
10  Orm.  gepulverter  Zimmtsäure  während  8  Tagen  dem 
Dampf  von  flüssigem  Brom  aus,  so  erhält  man  etwa  21 
Orm.  eines  gelbrothen  Products,  welches  nach  dem  Auf- 
lösen in  Weingeist,  Fällen  und  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  aus  reiner  Dibromhomotoluylsäure ,  G^HsBrtOi, 
besteht. 

HHra-w..  •  P.  Alexeyeff(l)  stellt  jetzt  für  die  schon  im  Jah- 
resbericht far  1862,  269  erwähnte,  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Nitranisinsäure  entstehende  amorphe, 
orangegelbe,  in  Wasseri  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Säure 
die  Foripel  GsHtNOs  (bei  120^  getrocknet)  auf.  Das  je  nach 
dem  Wassergehalt  roth^  oder  gelbe  krystallinische  Baryt- 
salz ist  bei  1000  =  GeHeBaN^s  +  H,0,  bei  120«  =^ 
2€8H6BaNOa  +  H,e.  —  In  saurer  Lösung  wirkt  Na- 
triumamalgam auf  nitranisins.  Aetbyl  nicht  ein;  bei  Gegen- 


(1)  Ana.  Ch.  Plisrm.  CXXIX,   848  {  BnU.  soe.  ehin.  [9]  11,  460; 
Ghem.  Centr.  1864,  847;  J.  pr.  Chan.  XOIII,  114. 


wart  von  Ammoniak  entsteht  aber  eine  rVthliche^  nieht 
näher  untersuchte  Verbindung.  —  Die  Nitranisinsäure  erhält 
man  am  besten  (frei  vonNitranisol  und  Chrysanissäure)  durch 
Eintragen  vod  Anisinsäure  in  schwach  erwärmte  rauchende 
Salpetersäure»  Fällen  mit  Wasser,  Lösen  in  Ammoniak  und 
Zersetaen  des  Ammoniaksalzes  mit  Salpetersäure. 


Chlorkohlensäure   bildet  sich,  nach    J.   Schiel  (l),^**^jjj;'" 
wenn  ein  vollkommen  trockenes  Gemenge  yon  Chlor  und 
Kohlensäure    durch    ein     mit   Eohlenstückchen    gefülltes 
glühendes  Porcellanrohr  geleitet  wird. 

E.  Erlenmeyer  und  Fr.  Hoster  (2)  haben  über  «/«»"«w- 
das  Vorkommen  der  Glycolsäure  im  Pflanzenreich  Ver- 
suche  angestellt  Sie  erhielten  aus  dem  Safte  unreifer 
Trauben  ein  Ealksalz;  das  sich  wie  gljcols.  Kalk  verhielt 
und  annähernd  der  Formel  GgHsCaOs  -)-  2HG  entsprach. 
Aufserdem  fand  sich  in  dem  Traubensaft  auch  Oxalsäure 
und  mit  Wahrscheinlichkeit  Ameisensäure. 

Gljcols.  Kalk  bildet,  nach  N.  Jazuko witsch  (3), 
wie  der  milchs.  Kalk  mit  Chlorcalcium  ein  Doppelsalz, 
das  zur  Nachweisung  und  Abscheidung  der  Gljcolsäure 
dienen  kann.  Man  erhält  dasselbe  ebensowohl  durch  • 
Stehenlassen  einer  stark  verdampften  Mischung  von  gly- 
cols.  Kalk  (dessen  Säure  aus  Glycol  abstammt)  und  über- 
schüssigem Chlorcalcium,  als  durch  Kochen  von  Benzo- 
glycolsäure  mit  Salzsäure,  Neutralisiren  der  von  der  Ben- 
zo^säure  abfiltrirten  Lösung  mit  Kalk  und  Verdampfen 
zum  Syrup.  Das  Salz  ist  CÄCsO,  +  CaCl  +  6H0 
und  bildet  grofse  durchsichtige  octaedrische  Krystalle,  die 
sich  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  nicht  verändern, 


(1)  Zeitichr.  Chem.  Pharm.  1864 ,  220.  —  (2)  Zoitsebr.  Chem. 
PbAnn.  1864,  212;  J.  pr.  Gbem.  XCI,  255.  -  (S)  Ans  ^  Sokoloffi 
and  A.  Engelhardfa  chem.  Journ.  (Petersburg  1859)  I,  142  iia 
ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1864,  82. 
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oiycoMore.  gchoii  boi  70®  5 HO,  abcF  den  Rest  des  Wassers  nur  nn- 
Yollständig  bei  180®  ▼erlieren  and  bei  200®  sich  zersetseii. 
A.  Eekul^  (1)  hat  das  Verhalten  einiger  mehrato- 
miger Säuren ,  namentlich  der  Gljcolsänre  ,  Hilchsänre, 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  gegen  Bromwasserstoff  unter- 
sucht, um  die  leicht  erkennbaren  und  von  Ihm  hervorge- 
bobenen  Besiehungen  dieser  Säuren  und  ihrer  bromhaltigen 
Derivate  (Bromessigsäure,  Brom  Propionsäure  ^  Monobrom- 
bernsteinsäure)  zum  Alkohol»  Glycol,  Gljcerin  und  deren 
Bromwasserstoff-Aethern  darzulegen.  Die  mit  Milchsäure» 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  gewonnenen  Resultate  sind 
bei  diesen  Säaren  angeführt.  Die  Einwirkung  der  Brom- 
wasserstoffsäure (vgl.  S.  147)  erfolgt  bei  den  genannten 
Säuren  nach  den  Gleichungen  : 

Qlyoolsaure  Bromessigsftare 

^AOt  +  HBr  =  H,0  +  0|H,BrOt. 

Milchsäure  BroropropionsAure 

^sH^Of  +  HBr  :=  H,0  +  €,H5Br0f 

Monobrom- 
Aepfelstture  bemsteiiiB&iire 

Gfi^^i  +  HBr  =  H,^  +  e^BrO«. 

Aus  Weinsäure  entsteht  nicht  Dibrombernsteinsäure,  wie 
zu  vermnthen  war,  sondern  ebenfalls  Monobrombernstein- 
*  säure.  —  Erwärmt  man  Glycolsäure  mit  kalt  gesättigter 
Bromwasserstoffsäure  2  Tage  auf  100®,  so  entzieht  Aether 
dem  Röhreninhalt  reine,  bei  205  bis  208®  siedende  Brom- 
essigsäure.  Dieselbe  geht  durch  Natriumamalgam  in 
Essigsäure,  durch  Kochen  mit  Kalk  in  Gljcolsäure  und 
durch  weingeistiges  Ammoniak  in  GljcocoU  über.  Be- 
züglich  der  von  Drechsel  (2)  angenommenen  Existenz 


(1)  Ann.  Ch.  Pbsnn.  GXXX,  11;  im  Anss.  J.  pr.  Cbem.XCIII,  19; 
Obern.  Centr.  1864,  664 ;  ZeiUohr.  Chem.  Pbarm.  1864,  810 ;  Ann.  ob. 
pbys.  [4]  II,  478;  BolL  000.  obim.  [2]  II,  869  (mit  einer  PrioritiUs- 
reolamation  Ton  A.  Wnrts,  beiftglicb  der  Fonetion  der  banseben 
WaMentoffatome  der  Milcbsfture  n.  a.  w.);  Cbem.  News  IX,  210.  — 
(2)  Jabreaber.  f.  1868,  858. 
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sweier   verBchiedenen   Glycohäuren    deutet  Kekal^   an^ 
dafii  er  dieselbe  noch  nicht  für  erwiesen  erachte« 

Ausgehend  von  der  durch  nachstehende  Formeln  ver-  ^|f^** 
sinnlichten  Ansicht^  dafs  die  Diglycolsänre  (1)  als  Glycol- 
säure  zu  betrachten  sei;  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff 
durch  Acigljcolyl  vertreten  ist^  hat  W.  Heintz  (2)  mit 
Erfolg  versucht;  die  Diglycolsäure  durch  Behandlung  mit 
Jodwasserstoff  rückwärts  in   Glycolsäure  zu  verwandeln  : 

GlycolsHore  Diglycolsäare 


^««•^)oL  ShiSj^}^! 


o 


Aus  den  Gleichungen  :  GAOs  +  2  HJ  =  €2H4ej, 
+  GsHiOs  +  2  J  und  GiHeOs  +  4HJ  =  2GiSiQ^  4 
HsG  4*  4J  ist  ersichtlich,  dafs  aus  DiglycolsäurC;  je  nach 
dem  Verhältnifs  des  einwirkenden  Jodwasserstoffs  ^  ent- 
weder Glycolsäure  und  Essigsäure;  oder  nur  die  letztere 
entstehen  kann,  und  in  der  That  bildet  sich  auch  beim  Er- 
hitzen von  Diglycolsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  120^  nur  Essigsäure;  bei  Anwendung 
eines  Ueberschusses  von  Diglycolsäure  dagegen  ein  Ge- 
menge von  Essigsäure  und  GljcolsäurC;  welche  letztere 
demnach  als  intermediäres  Product.  der  Beaction  auftritt. 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Digly- 
colsäure bei  130  bis  140^  entsteht  als  Hauptproduct  Glj- 
colsäure  neben  Spuren  von  Essigsäure.  Dafs  hierbei  die 
Säuren  und  nicht  blofs  das  Wasser  den  zersetzenden  Ein- 
flnfs  ausüben;  geht  daraus  hervor ;  dafs  eine  wässerige 
Lösung  von  Diglycolsäure  (oder  auch  von  Amoxacetsäure) 
beim  Erhitzen  auf  130  bis  140^  keine  Zersetzung  er&hrt.  — 
Der  in  der  Wärme  krystallisirte  diglycols.  Kalk  hat  die 
Formel  CiHACasGs   4*  SHaO.  --  Heintz    spricht   die 


(1)  Jahreeber.  f.  1859,  563 ;  f.  1860,  445 ;  f.  1861,  440,  445  ff.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  357;  im  Anas.  Chera.  Centr.  1865,  8; 
BaU.  0OC  chim.  [2]  UI,  195. 
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Aatbjl- 
glycoiankU 


VermuthuDg  aus,    die    Digljcolaänre    sei  mdglicherweite 
isomer  mit  der  IsomalBäure  (1). 

W.  HeiDtz  (2)  hat  ferner  drei  isomere ,  nach  der 
Formel  ^«HsNOs  zusammengesetzte  Körper^  das  Aethyl- 
gljcolamidy  das  Aethylglycocoll  und  das  Äethoxacetamid 
dargestellt  (3).  Ihre  Bildung  entspricht  den  nachstehen* 
den  Gleichungen  : 

Glycols&ureftther      Aethjkmin    Aethylglyoolamid        Alkohol 

€0 


I. 


GH« 


II. 


MoDOchlor- 
essigaftaro 

Hl 


AetbyUmin      Aethylglycocoll 


2     H 
H 


€H, 

HrJN     + 

©.Hs 
Hl 

Aethoxacets.  Aetbyl    Ammoniak       Äethoxacetamid 
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in.     S'o'Uf^  +     NH,       =  caI^Jn   +  ^»5*W 

Zur  Darstellung  des  Aethylglycolamids  läfst  man  eine  alko«* 
holische  Lösung  von  reinem  Aethylamin  und  reinem  glj- 


(1)  Jahresher.  f.  186S,  878.  H.  Kftmmerer  (Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXI,  372)  zahlt  in  Folge  dieser  Vermutbang  yon  Heintz  diejenigen 
Unterschiede  in  den  Eigenschaften  heider  Stturen  auf,  ans  welchen  mit 
Bestimmtheit  ihre  Niohtidentitftt  hervorgeht  Wir  rerwelsen  einstweUen 
auf  diese  Znsammenstellang,  die  durch  die  ausführliche  Untersuchung 
der  Isomals&ure  wohl  noch  erg&nzt  wird.  —  (2)  Bezüglich  des  Aethyl- 
glycolamids, AethylglycocoUs  und  Aethoxacetamids  :  Ann.  Ch.  Pharm« 
GXXIX,  27;  Arch.  Pharm.  [2]  CXIX,  21;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw. 
XXIII,  89;  Chem.  Centr.  1864,  667;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  II,  S80. 
Besflglioh  der  Verbindungen  des  AethylglycocoUs  und  der  Aethyldi- 
glycolamidstture  :  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXII,  1 ;  Chem.  Centr.  1865,  244. 
«-  (S)  Eine  yierte  isomere  Verbindung  wäre  der  dem  Laotitthylamid 
(Jahresher.  f.  1861,  876)  homologe,  wahrscheinlich  diro<^  ans  Glyoolid 
und  Aethylamin  entstehende  Körper. 
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oola.  Aetbyl  über  Sobwefels&are  yerdnnsten  und  erhiiait 
den  ayropartigen  Bückstand  in  einem  LufkBtrom  anhaltend 
auf  12Qf>.  E9  ist  syrupartig,  siedet  bei  250%  ftrbt  sich 
dabei  roth  und  sersetst  sich  mit  Alkalien  schon  in  der 
Kälte  in  Aethylamin  und  glycols.  Salz.  Beim  Kochen  mit 
Waaser  erleidet  es  keine  Veränderung ;  mit  Saksäure  ver- 
di^npft  entsteht  eine  syrupartige,  keine  Glycolsäure  enthal- 
tende Verbindung. 

Aeünflglycocoü  (Aethylglycolamidsäure)  bildet  sich  ^fy*JJ^\',, 
(neben  Aethyldiglycolamidsäure;  vgl.  S.  365)  beim  längeren  ^^t^ll^Vd. 
Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  überschüssigem  "°'*'^ 
Aethylamin.  Verdampft  man  das  Product  mit  einem 
Ueberschufs  von  Bleioxydhydrat  zur  Trockne  und  behan- 
delt dann  den  Bückstand  mit  siedendem  Wasser,  so  er- 
hält man  eine  Lösung  A,  neben  AethylglycocoU  etwas 
äthydiglocolamids.  Blei  enthaltend^  und  ein  unlösliches  Blei- 
sala  B|  hauptsächlich  aus  äthyldiglycolamids.  Blei  be- 
stehend. Nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  A  und  Be- 
handeln des  Bückstandes  mit  absolutem  Alkohol  bleibt 
noch  etwas  von  dem  Bleisalz  B  ungelöst,  während  das 
AethylglycocoU  neben  anderen  die  Krystallisationlverhin- 
demden  Materien  in  Lösung  geht.  Dieselbe  wird  (nach 
der  Entfernung  des  Bleis  mittelst  SchwefelwasserstoflF)  mit 
Barytwasser  erwärmt,  der  Baryt  mit  schwefeis.  Kupfer 
auBgeföllt;  das  Filtrat  mit  Kupferoxydhydrat  gekocht  und 
nach  dem  Verdampfen  mit  Alkohol  und  Aether  versetzt 
Das  hierbei  sich  ausscheidende  AethylglycocoUkupfer 
liefert,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  sieden- 
der Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  reine 
AethylglycocoU.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  un- 
deutlichen Blättern,  aus  der  syrupdicken  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  kleinen  rechtwinkeligen  Tafeln  mit  ab« 
gestumpften  Ecken  und  Winkeln  von  128<^  bis  129<>  und^ 
yon  141®  bis  142^  Es  schmeckt  süfslich,  etwas  schari^ 
£ut  metallisch,  schmUzt  erst  oberhalb  160^  unter  Zer- 
setsnpg  uftd  aerfliefst  an  der  Luft.    Verdampft  man  die 
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rijSloii.   saI^s*  Lösung  im  Wasserbad^  so  bleibt  saliu,  Aetkylgfyco^ 

giyroiamid-  ^oll,  GiHgNOg;  HCl,   welchos   leicht  in  heifsem  absolutem 

•Mure.)     ^|]^q]j^]  ^Jq  j^  Wasser  löslich  ist  und  beim  freiwilligen 

Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt.  Die 
Erystalle  gehören  dem  geraden  rhombischen  System  an 
und  zeigen  die  Combination  ooP  .  ooPoo  .  ooüßoo .  OP  . 
(n)Poo .  (n){^oo.  Sie  erscheinen  gewöhnlich  als  durch 
Vorherrschen  von  OP  abgeplattete  Tafeln  mit  abgestumpften 
Ecken.  Neigung  von  odP  :  ooP  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  83o,20';  (n)  Poo  :  OP  =  126<>,40';  (n)foo: 
OP  =  112<>,50'.  Es  reagirt  sauer,  schmilzt  bei  etwa  180« 
and  sublimirt  bei  etwa  200^  unter  theilweiser  Zersetzung. 
AethylglycocoUpkainchlürid,  GAHeNO»,  HCl,  PtCI,  +  3H,Ö, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  orangerothen  Krystallen, 
welche  an  der  Luft  oberflächlich  matt  und  zuletzt  undurch- 
sichtig werden  und  genaue  Messungen  defshalb  nicht  zu- 
lassen ;  es  sind  schiefe  rhombische  Prismen  von  etwa  64«; 
auf  der  scharfen,  häufig  gerade  abgestumpften  Prismakante 
ist  die  schiefe  Endfläche  unter  einem  Winkel  von  etwa 
HO«  gerade  aufgesetzt.  (Diese  schiefe  Endfläche  und  die 
Abstumpfung  der  scharfen  Prismakante  waren  immer  nur 
in  einer  Fläche  deutlich.)  Durch  sehr  entwickelte  seitliche 
Zuschärfungsflächen ,  -  welche  über  der  schiefen  Endfläche 
unter  einem  Winkel  von  etwa  76^  geneigt  sind,  erhalten 
die  Krystalle  das  Ansehen  von  stumpfen  Bhombenoctaedem. 
ÄBthylglycocoUqueckaüberchlaridj  GiHgNOa  +  4  HgCl,  bildet 
sich  beim  Vermischen  von  AethylglycoU  mit  Quecksilber- 
chlorid als  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  heifsem 
Wasser  in  kleinen  rhombischen  Prismen  anschiefst.  Beim 
Auflösen  desselben  in  Salzsäure  bildet  sich  die  sehr  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche 
syrupartige  Verbindung  G4H9N9,,  HCl  +  HgCl.  Aetkyl- 
glycocoUkupfer  y  €4B[8CuNOj  -}~  ^HgO,  ist  sehr  leicht  in 
Wasser  und  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich; 
es  krystallisirt  in  schiefen,  wie  es  scheint  triklinometrischen 
Priemen    von    der   ConibiDatiou   co/P/.oof  ao.a»Poo . 


Actlioxaoet- 
amld. 
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nf  oo;  durch  Vorherrschen  von  oof^oo  gewöhnlich  tafel- 
artig ausgebildet.  Im  Mittel  mehrerer  Messungen  wurden 
beobachtet  die  Neigungen  von  oo/P  :  oo  P/  im  brachy- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  118o,ö(y ;  oo/P  :  c»Poo  = 
1460,43';  ooP/  :  ooPoo  =  152o,10';  ooP/  :  ooP/oo  = 
120S52';  ooPoo  :  ooß/oo  =  92^30';  OP  :  ooPoo  =  79^20'. 
Jodwasserstoffs.  AeÜiylglycocoll  ist  wasserfrei ,  zerfliefslich, 
unlöslich  in  Aether  und  krjstallisirt  ähnlich  der  Salzsäure- 
verbindung. 

Aethoxaeetamid  bildet  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen 
einer  etwas  Alkohol  enthaltenden  Mischung  von  äthoxacets. 
Aethjl  (1)  mit  überschüssigem  Ammoniak  in  grofsen  pris- 
matischen Krystallen ,  welche  nicht  zerfliefslich ,  aber  in 
Wasser ;  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Es 
schmeckt  nicht  süfs,  schmilzt  schon  unter  100^;  erstarrt 
wieder  krjstallinisch  und  sublimirt  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen. Beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  oder  Barjt- 
Wasser  zerfallt  es  in  Ammoniak  und  in  Aethoxacetsäure. 

Die,  wie  oben  erwähnt,  aus  Monochloressigsäure  und   ^^i^^;, 
Aethjlamin    neben    AethjlglycocoU    entstehende    Aethyl- 
äigfyeolamidsäure, 


amidsftnre. 


€aHnK04  =  €,H,OJ 


Ol 


ühl 


wird  durch  Zersetzung  des  unlöslichen  Bleisalzes  B  mit 
Schwefel wasserstoft,  Umwandlung  der  noch  nicht  reinen 
Säure  in  das  krystallisirbare  Kupfersalz  und  nochmalige 
Zerlegung  dieses  letzteren  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten. 


(1)  Das  in  geringer  Menge  aaoh  bei  der  Destillation  von  Aethox- 
acetaättre  (Jahresber.  f.  1861 ,  448)  entstehende  dtkoxaeeU,  Aeih^ 
Qfixt^^i  "v^^d  nach  Heintz  in  grOAierer  Menge  durch  längeres  Ex^ 
hitsen  Ton  1  Aeq.  äthoxacets.  Natron,  1  Aeq.  Jodäthjl  and  etwas  Al- 
kohol als  farblose,  sfifslich  schmeckende,  bei*  155®  siedende,  in  viel 
Wasser  lösliche  Flttssigkelt  erhalten.  Die  berechnete  Dampfdichte  ist 
=  4,559  (gef.  4,560). 
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Sie  krystallisirt  in  luftbeständigen  karzen  rhombischen, 
zuweilen  zu  Zwillingen  verwachsenen  Prismen  von  100^ 
bis  100^30';  meistens  in  Combination  mit  einem  schief  anf 
die  Prismenflächen  aufgesetzten  Octaeder^  an  dessen  Stelle 
öfter  auch  eine  schiefe  Endfläche  auftritt.  Qnt  ausgebil- 
dete, zu  genauen  Messungen  geeigi^et«  KrjstaUe  wurden 
wegen  der  geringen  Menge  des  Materials  nicht  erhalten. 
Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nur  wenig  in  Al- 
kohol und  gar  nicht  in  Aether;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
unter  Zersetzung.  Aeihyldiglycolamida.  Kupfer ^Gt^^Gv^^^^^f 
bildet  sich  beim  Kochen  der  freien  Säure  mit  Kupferoxyd- 
hydrat und  krystallisirt  in  blauen ,  mikroscopischen  qua- 
dratischen Tafeln,  welche  sich  nur  schwer  in  Wasser  und 
noch  weniger  in  Alkohol  lösen.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  nur  durch  Zinnchlorid  und  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul gefällt. 
^liu»"'  ^*    Friedländer   (1)    hat    gezeigt,     dafs    bei    der 

Behandlung  von  mit  3  Th.  absolutem  Alkohol  vermisch- 
tem Oxaläther  mit  Natriumamalgam  nicht  der  (mit  rei- 
nem Oxaläther  sich  bildende)  Löwig'sche  Deaoxalsäure- 
äther  (2)  entsteht,  sondern  neben  anderen  nicht  näher 
untersuchten  Producten  das  Natronsalz  einer  neuen,  Gb/- 
coUnsäure  genannten  Säure.  Zur  Gewinnung  dieses  Salzes 
läfst  man  die  unter  Abkühlung  mit  Natriumamalgam  bis 
zur  Bildung  einer  salbenartigen  Masse  versetzte  Mischung 
des  Oxaläthers  mit  Alkohol  12  bis  24  Stunden  stehen. 
Behandelt  man  nun  mit  Aether  und  schüttelt  mit  Wasser» 
so  bildet  sich  (neben  einer  gelben,  wenig  eines  nach 
Ziromtöl  riechenden  Körpers  enthaltenden  ätherischen  Lo- 
sung) ein  grauer  schmieriger  Niederschlag,  der  mit  wenig 
Wasser  übergössen  oxals.  Natron  zurückläfst,  während 
die  gelbgefärbte  alkalische  Lösung  durch  wiederholtes 
Verdampfen   und  Vermischen  mit  Alkohol  von  oxals.  und 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  66;   Zeitsohr.  Chem.  1866,  18;   Bali  km. 

ohim.  [2]  III,  191.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  697. 
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koUans.  Natron  befreit,  aas  der  leteten  Matterlaoge  gfy-  °|1][^^*"' 
cofiittf.  Natron,  G^HsNaO«  -f-  H^G^,  in  sternförmig  grup- 
pirten,  loftbeständigen  Nadeln  und  Säulen  liefert.  Das 
bei  18^  in  0,66  Tb.  Wasser,  in  absolutem  Alkohol  aber 
fast  ganz  unlöslicbe  Salz  yerliert  bei  100<>  alles  Krystall- 
Wasser  (13,6  pC).  Die  Gljcolinsäure,  G2H494  +  4V8  HsO, 
erhält  man  durch  Zersetzung  des  in  schwachem  Weingeist 
gelösten  Natronsalzes  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Oxalsäure  und  mehrmaliges  Umkrjstallisiren  der  rom 
oxals.  Natron  getrennten  Säure  aus  Alkohol.  Sie  schei- 
det aich  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  als  strahlige, 
an  der  Luft  zerfliefsliche  Masse  ab,  welche  bei  lOQo  unter 
Verlust  des  Krystallwassers  (46,8  pC.)  zähe  und  durch- 
sichtig wird,  aus  der  Lösung  aber  wieder  kryatallisirt. 
Sie  ist  nicht  flüchtig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist, schmeckt  stark  sauer  und  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  erst  oberhalb  IQO^  zersetzt.  Die  Salze  sind, 
mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Quecksilbersalzes,  alle  in 
Wasser  leicht  löslich.  Die  Darstellung  saurer  Salze  ge- 
lang nicht.  Das  Kalisalz,  GsHsK&a  -f  H9O,  bildet  kry- 
stallinische  zerfliefsliche  Krusten ;  das  Kalksalz,  GsHsCaO« 
-l- 7  Hs9,  nadeiförmige,  moosartig  gruppirteKrjstalle;  das 
Barytsalz,  GaHsBaO«,  ein  krystallinisches  Pulver;  das 
Kupfersalz,  GsHsCu&i  -f-  2Hs0,  blaugrüne,  zerfliefsliche, 
sternförmig  gruppirte  Nadeln;  das  Silbersalz  €:tHsAg64, 
einen  voluminösen,  krystallinischen  Niederschlag  oder  auch 
deutliche,  dem  Axinit  ähnliche  Krystalle.  Die  Glycolin- 
säure  ist  als  einbasische  aber  wahrscheinlich  dreiatomige 
Säure  vielleicht  der  Glycerinsäure  homolog ;  sie  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  die  Glyoxybäure. 

Erhitzt  man,  nach  A.Kekul^  (1),  Milchsäure  in  einem  Knoba««. 
Strom  von  gasförmiger  Bromwasserstoffsäure  auf  180  bis 
200^,  so  destillirt  etwas  Brompropionsäure  über.     Zweck- 


(1)  In  der  8.  860  sngef.  Abhandl. 
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mäfsiger  erhitzt  man  die  Milchsäure  mit  etwas  mehr  als  dem 
gleichen  Vol.  kalt  gesättigter  Bromwasserstoffsänre  in  au- 
geschmolzenen  Bohren  einige  Tage  auf  100<>,  schüttdt  dann 
das  Product  mit  alkoholfreiem  Aether  und  unterwirft  den  in 
Äether  gelösten  Theil  der  Destillation.  Aus  dem  oberhalb 
1800  übergehenden  An  theil  läfst  sich  yiel  Brompropionsänre 
gewinnen.  Bisweilen  erzeugt  sich;  neben  dieser,  Kohlen- 
oxjd  und  wenig  einer  bromhaltigen,  angenehm  riechenden 
Flüssigkeit;  behandelt  man  das  Prodnct  mit  alkoholhal* 
tigern  Aether,  so  bildet  sich  viel  brompropions.  Aethyl. 
Die  aus  Milchsäure  iarge«tellXeBramprapionsätire,Gz^ffirQff 
siedet  bei  202»  (corrig.  205o,ö)  und  erstarrt  bei  —  17»  zu 
einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  Sie  verwandelt  sich 
mit  Natriumamalgam  in  Propionsäure  und  beim  Kochen 
mit  Zinkoxyd  in  Milchsäure ,  deren  Zinksalz ;  GsHsZnOg, 
1  Vs  H^O ,  beim  Erkalten  herauskrystallisirt.  Mit  wein- 
geistigem Ammoniak  erwärmt  entsteht  Alanin ;  neben 
Bromammonium. 
MoDMoifo-  C.  Schacht  (1)  hat  die  der Monosulfogljcolsäure (2) 

nllflMCura.  ,  ^ 

homologe  Manosulfomächsäure  dargestellt.  Man  sättigt  das 
Gemenge  von  Chlorlactyl  und  Phosphoroxychlorid  (wie 
es  durch  Destillation  von  milchs.  Kalk  und  Phosphor- 
Buperchlorid  erhalten  wird)  in  wässeriger  Lösung  mit 
kohlens.  Natron  und  erhitzt ,  nach  dem  Verdampfen  mit 
einer  dem  verbrauchten  milchs.  Salz  äquivalenten  Menge 
von   Kaliumsuithydrat  9    die    Salzmasse  4  bis  ö  Stunden 

etwas  über  lOO«.     Das  nach  der  Gleichung  ^*^f  {q  + 

IJS  =  KCl  +  ^*  khIs  e^^^^^^^  Kalisalz  wird  in  Was- 
ser gelöst;  mit  salzs.  Gas  gesättigt,  nach  dem  Verjagen 
des  Schwefelwasserstoffs  mit  etwas  überschüssigem  Am- 
moniak versetzt  und  bei  starker  Verdünnung  mit  essigs. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIX,  1;  J.  pr.  Chem.  XGIV,  45;  Chem. 
Centr.  1864,  561;  Bull.  00c.  chim.  [2]  I,  871;  Phil.  Mag.  [4]  XXVU,  öOö. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1862,  298. 
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Blei  gefällt  Der  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  J[^,"J^If;j;. 
Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  das 
Filtrat  zur  Verjagung  der  Salzsäure  wiederholt  mit  Was- 
ser verdampft,  die  Lösung  helfs  mit  kohlens.  Baryt  ge- 
sättigt und  das  vom  phosphors.  Baryt  abfiltrirte  Barytsalz 
von  Neuem  mit  essigs.  Blei  unter  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak ausgefällt.  Das  Bleisalz  liefert  durch  Zerlegung 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  im  Wasserbade 
die  reine  Monosulfomilchsäure  in  breiten ;  besenartig  ver- 
einigten Nadeln,  welche  bei  lOO^  schmelzen,  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  erstarren  und  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Das  Kalisalz  krystallisirt  in 
breiten,  äufserst  leicht  zerfliefslichen  Blättchen,  das  Baryt- 
salz, ^HBalo'  ^^  blumenkohlartigen;  leicht  in  Wasser 
aber  nicht  in  Alkohol  löslichen  Massen;  das  Bleisalz  und 
das  Silbersalz,  RA^ja*  ^^^^  wei&e  amorphe  Nieder- 
schläge. Durch  gelindes  Verdampfen  von  Monosulfomilch- 
säure mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  die 
(von  Bück  ton  und  Hofmann  mittelst  Propionamid  und 
Schwefelsäure     schon     erhaltene)     FropionschwefelsäurC; 

se     ] 

GaHiOvOs»  —  Sättigt  man  die  wässerige  Lösung  des  6e- 
H,\ 

menges  von  Chlorlactyl  und  Phosphoroxychlorid  in  der 
Kälte  mit  kohlens.  Natron,  so  erhält  man  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  der  Lösung  mit  Kaliumsulfhydrat  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  andere  Säure, 
die  Manosulfodilactinsäure,  welche  sich  als  ölartige,  durch 
Lösen  in  Aether  zu  reinigende  Schicht  abscheidet.  Sie 
ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  nicht 

krystallisirbar.  Das  Kalisalz,  ^^*^hk!s*'  '**  zerfliefs- 
lieh  und  nur  schwierig  krystallisirbar;  das  Barytsalz, 
^^*^Brellf  ^  ^**  ^®^^*'  amorph,  in  Wasser  leicht  lösUch. 

JakTMbMleht  f.  OlMm.  «.  a.  w.  nr  18M.  24 
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Darob  Oxydation  dieser  Säure  mit  verdünnter  Salpeter- 

Bäure    entsteht    Dipropionachwefelsäure,    deren    Barytsalz, 

SO     i 
(G5H40)2[94,  ein  weifses  amorphes  Pulver  darstellt. 
Ba2\ 
Giycerin.  ^,   Moldonhauer    (1)    hat    einige   Umwandlungs- 

producte  der  Glycerinsäure  untersucht.  Bei  der  Darstel- 
lung dieser  Säure  nach  dem  von  Beilstein  (2)  angegebe- 
nen Verfahren  ist  es  zweckmäfsig^  das  rohe  glycerins.  Blei 
zur  Entfernung  eines  Gehalts  an  Glycerin  wiederholt  um- 
zukrystallisiren.  Erhitzt  man  möglichst  concentrirte  Gly- 
cerinsäure mit  in  der  Kälte  gesättigter  Jodwasserstoffaäure 
mehrere  Stunden  auf  100<^;  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 
GsHeOi  +  3HJ  =  esHßJO,  +  2H2O  -f  Ja  Jodpropion- 
säure,  die  durch  Erystallisation  leicht  rein  erhalten  werden 
kann.  Destillirte  Jodwasserstoffsäure  zeigt  unter  200® 
keine  Einwirkung  auf  Glycerinsäure;  oberhalb  200^ 
bilden  sich  secundär  Milchsäure  und  Propionsäure.  Die 
Jodpropionsäure  verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser  sehr  leicht 
in  Propionsäure;  kocht  man  dieselbe  eine  Viertelstunde 
lang  mit  Wasser  und  Silberoxyd,  so  entsteht  neben  Jod- 
silber (und  reducirtem  Metall)  Milchsäure,  deren  Silbersalz 
aus  dem  verdampften  Filtrat  durch  Alkohol  abgeschieden 
werden  kann.  Die  von  Beilstein  (3)  durch  Kochen  der 
Jodpropionsäure  mit  Basen  erhaltene  Hydracrylsäure^ 
€isH2s0ii^  ist  demnach  ein  intermediäres  Product  der 
Beaction^  welches  nach  der  Gleichung  €i2H22Gii  -|-  H2G 
=  AGqH^Q^  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  auch  kohlens. 
Salzen  leicht  in  Milchsäure  übergeht.  Durch  Natrium- 
amalgam erfolgt  diese  Umwandlung  schon  in  der  Kälte. 
Bei  der  trockenen  Destillation   liefert  die  Hydracrylsäure 


(1)  Abd.  Ch.  Pharm.  ÜXXXI,  S2S;  im  Anas.  Ann.  cL  phys.  [4] 
III,  459 ;  Bull.  100.  ohim.  [2]  III,  201.  —  (2)  Jahnsber.  f.  1861,  668. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1862,  244. 
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wie  such  ihre  Salse  (aber  nicht  die  Milchsäure)  Acrjlsäure. 
Unterwirft  man  Glycerinsäure  der  trockenen  Destillation, 
so  geht  snerst  BrenEtraubensäare,  dann  unter  gleichzeitiger 
Kohlensäureentwickelong  krTstallisirende  Brenzweinsfture 
(neben  dem  ölartigen  Anhydrid  der  letzteren)  über,  ent- 
sprechend den  Gleichungen  : 

OlTcerinsäure  BrenitraabensSnre 

BrenstrftubenB&are  Bremweinafture 

E.  J.  Maumen^  (1)  hat  gezeigt,  dafs  beim  Beinigen  oudoar«. 
der  Oxalsäure  durch  Umkrystallisiren  die  zuerst  anschie- 
fsenden  Erystalle  stets  am  reichsten  an  dem  schwerer  lös- 
lichen sauren  Kalisalz  sind.  Man  erhält  daher  die  reine 
Säure  am  besten  in  der  Art,  dafs  man  die  käufliche  in  so 
viel  Wasser  löst,  dafs  beim  Erkalten  etwa  10  bis  20  pC. 
herauskrjstallisiren.  Die  Mutterlauge  wird  verdampft  und 
die  nun  anschiefsende  Säure  liefert  nach  zwei-  oder  drei- 
maligem Umkrystallisiren  ein  alkalifreies  Product  (2). 

E.  Beichardt  (3)  fand,  dafs  eine  in  der  Wärme 
gesättigte  Lösung  von  Oxalsäure  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure zuerst  krystallisirte  Oxalsäure  mit  dem  gewöhn- 
lichen Wassergehalt,  GgEgOi  4~  ^  ^%^>  später  aber  das 
s.  g.  erste  Hydrat,  €sHs04,  in  glasglänzenden  rhombischen 
Octaedern  absetzt.  An  feuchter  Luft  nehmen  diese  letz- 
teren unter  Veränderung  der  Form  sogleich  Wasser  au£ 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  178;  InBtit.  1864,  80;  J.  pharm.  [8]  XLY, 
158;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1864,  118  (Erlenmeyer  bemerkt  hier, 
daft  man  Tollkommen  reine  Oxalsäure  nnr  dnrch  Sablimation  oder 
dnrch  Zersetiang  eines  Ozalaftareltthers  erbalte) ;  J.  pr.  Chem.  XCI, 
268  (wo  O.  L.  Erdmann  andeutet,  dafs  die  OzaUnre  auch  darob 
Anskophen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  Gelösten  sich  reinigen 
iMse) ;  Chem.  Centr.  1864 ,  608  ;  Ding L  pol.  J.  CLXXI ,  864  ;  Chem. 
News  IX,  61.  —  (S)  VgL  auoh  Mohr*8  Lehrbuch  der  Titiirmethodcn, 
S.  Aufl.,  S.  6S.  —  (8)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Matonr.  I,  S44; 
Chem.  Centr.  1866,  134. 
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J.  Fritz  sehe  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  von 
Ihm  fiiiher  beschriebene,  aber  von  Sonchay  und 
Lenfsen  (2)  nicht  wieder  erhaltene  Doppelsalz  von  oxals. 
Kalk  und  Ghlorcalcium,  G^Ca^O*,  2  CaCl  +  7  Hj^,  leicht 
durch  Auflösen  von  1  Th.  oxals.  Kalk  in  10  oder  besser 
15  Th.  warmer  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,14  dar- 
gestellt werden  kann.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schei- 
det sich  das  Salz  in  dünnen  rhombischen  Tafeln  oder 
Blättchen  ab.  Dasselbe  wird  durch  90  procentigen  Alko- 
hol nur  langsam  zersetzt;  es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure 
von  1)07  bis  1,10  spec.  G^w.,  zerfilllt  aber  in  Berührung 
mit  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,01  bis  1,03  unter 
Ausscheidung  von  deutlich  krystallisirtem  oxals.  Kalk«  — 
Ein  anderes  Doppelsalz  von  der  Formel  3€|Cat04,2CaCl 
-f-  8Hs0  erhält  man  durch  Lösen  von  1  Th.  oxals.  Kalk 
in  8  bis  9  Th.  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,10  und 
Behandeln  des  ausgeschiedenen  krystallinischen  Salzes  mit 
kleinen  Mengen  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,10,  bis 
der  (durch  Säure  von  dem  spec.  Gew.  1,01  unveränder- 
liche) Rückstand  ein  gleichförmiges,  körniges  (aus  mikro- 
scopischen  sechsseitigen,  blattartigen  Tafeln  bestehendes) 
Pulver  bildet.  Die  Existenz  des  von  Souchaj  und 
Lenfsen  beschriebenen  Doppelsalzes  hält  Fritzsche 
nicht  für  erwiesen. 

DbMtboxAi-  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa  (3)  geben  an, 
dafs  der  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxalsäure- 
äther entstehende  Leucinsäureäther  (4)  einfacher  durch 
Erhitzen  einer  Mischung  von  Zinkamalgam,  Jodäthyl 
und    Oxalsäureäther    in    äquivalenten    Verhältnissen    bis 


■lor*. 


(1)  K.  Petersb.  Acad.  Bull.  YII,  497 ;  Zeitsofar.  Chero.  Pharm.  1864, 
687;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  821.  —  (2)  Jahresber.  f.  1656,  452.  — 
(8)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XIII,  140;  Chem.  Kews  IX,  186;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXUI,  80;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1864,  278;  Ann.  oh. 
phjB.  [4]  II,  486 ;  Ball.  soc.  ohlm.  [2]  II ,  861.  —  (4)  Jahresber.  t 
1868,  876. 
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sur  Bildung  einer  feflten  harsartigen  Masse  erhalten  wer-  ^^^^' 
den  könne.  Nach  der  Behandlung  dieser  letzteren  mit 
Wasser  lassen  sich  beträchtliche  Mengen  von  Leucin- 
sänreäther  abdestilliren.  —  Erwärmt  man  2  Äeq.  Jod- 
methyl nnd  1  Aeq.  ozals.  Methyl  mit  einem  Ueberschnfs 
Ton  gekörntem  amalgamirtem  Zink  in  einer  mit  auf- 
steigendem Kühlrohr  versehenen  Flasche  während  24 
Stunden  auf  70  bis  100^,  so  erstarrt  die  Mischung  zu 
einer  gelblichen,  gummiartigen  Masse,  welche  nach  der 
Destillation  mit  Wasser  (wo  nur  Methylalkohol  übergeht) 
aus  Jodzink;  oxals.  Zink  und  dem  Zinksalz  einer  neuen 
Säure  besteht;  welche  Frankland  und  Duppa  Dimeth- 
Oxalsäure  nennen.  Durch  Kochen  des  in  Wasser  gelösten 
Zinksalzes  mit  Barytwasser ;  Entfernen  des  Barytüber- 
schusses mit  Kohlensäure  und  des  Jods  mit  frisch  gefäll- 
tem Silberozyd  wird  das  neutrale ;  leicht  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  kaum  in  Aether  lösliche  Barytsalz  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,  nach  frischer  Butter  riechen- 
den Nadeln  und  liefert  durch  Zersetzung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  die  aus  Aether  krystallisirende  Dimethoxal- 
säure.  Dieselbe  bildet  leicht  flüchtige;  der  Oxalsäure  ähn- 
liche Prismen,  welche  bei  16^,7  schmelzen,  schon  bei  50<^ 
sublimiren,  bei  212^  sieden  und  unzersetzt  destilliren.  Sie 
reagirt  stark  sauer  und  bildet  mit  Basen  zahlreiche,  zum 
Theil  krystalllsirbare  Salze.  Das  Silbersalz  setzt  sich  nach 
dem  Kochen  der  freien  Säure  mit  Silberoxyd  in  perlmut- 
terglänzenden Schuppen  ab.  Für  die  Säure  und  die  unter- 
suchten Salze  geben  Frankland  und  Duppa  die 
Formeln  : 

Dimethozalsänre         Btrytsali  SUbeisali 

feH.  (€H,  (GH, 

€,"'{0  €,'"{0  €,'"(0 

lOH  lOBa  lOAg 
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B«»t.i..  Bernsteinsäare  serfSIlt^  nach  E  e  k  n  U  (1),  bei  der  Ein- 

wirkung des  galvanischen  Stroms  auf  die  concentrirte 
w&sserige  Lösung  des  NatronsalEes  in  Aethylen^  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff  : 

Am  —  Pol  tritt  Wasserstoff,  am  -f-  Pol  Anfangs  ein  Ge- 
menge von  Aetfaylen  und  Kohlensäure,  dann  Aethjlen  und 
Sauerstoff;  zuletzt  reiner  Sauerstoff  auf.  Die  irrige  An- 
gabe von  Kolbe  (2),  dafs  bei  der  Electrolyse  der  Bern- 
steinsäure neben  Kohlensäure  Methyloxyd  entstehe,  erklärt 
sich  daraus,  dafs  Aethylen  und  Methyloxyd  bei  der 
eudiometrischen  Analyse  unter  Verbrauch  von  gleichviel 
Sauerstoff  auch  dasselbe  Volum  Kohlensäure  erzeugen. 
BromiMini.  gur   DarstcUung    der   Monobrombernsteinsäure    nach 

f"' dem  Verfahren  von  Kekul^  (3)  erhitzt  L.  Carius  (4) 
die  mit  5  6rm.  Bernsteinsäure,  2Va  CC.  Brom  und  40 
CC.  Wasser  angefüllten  Röhren  langsam  auf  120<^.  Die 
Röhren  explodiren  hierbei  nicht  und  das  Product  ist  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  rein.  Auch  bei  Anwendung 
ganz  reiner  Säure  entsteht  hierbei  eine  kleine  Menge  einer 
schweren  ölartigen  Flüssigkeit,  deren  Bromgehalt  der 
Formol  GgHsBrs  entspricht.  Ein  Theil  der  Bemsteinsäure 
würde  denmach  der  Gleichung  GiHeOi  -f-  Brg  =  2HBr 
4-  24^0^  -f-  €2H4  entsprechend  zerfallen. 

A.  Kekulä  (5)  hat  unter  den,  nebeiTDibrombernstein- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Bernsteinsäore 
entstehenden,  löslicheren  Producten  (6)  drei  neue  bromhaltige 
Säuren  aufgefunden.    Eine  derselben  ist  mit  Wasserdäm- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  79;  Zeitsolir.  Cfaem.  Pharm.  1864, 
291 ;  Chem.  Centr.  1864,  977 ;  BalL  soo.  ohim.  [2]  I,  242.  —  (2)  Jah- 
resher, f.  1860,  245.  —  (8)  Jahresher.  f.  1860,  268.  —  (4)  In  der  S.  888 
angef.  Ahhandl. ;  anch  Chem.  Centr.  1864,  958.  —  (5)  Ann.  Ch.  Phann. 
CXXX,  1 ;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  16 ;  Chem.  Centr.  1864,  661 ;  Ann.  eh. 
phjs.  [4]  II,  882;  Bnll  boc.  chim.  [2]  II,  872.  —  (6)  Jahresher.  f. 
1861,  860. 
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pfen  fluchtig  und  deatillirt  neben  Bromwasserstoff  bei  der  ^''^^J]^^ 
Concentration  der  Matterlange  in  einer  Retorte  über;  die  "^'JS^'JT*"' 
beiden  anderen  Sänren  setzen  sieb  aus  der  Mutterlauge 
bei  wiederholtem  Verdampfen  ab  und  werden  durch  frac- 
tionirte  Krystallisation  rein  erhalten.  Dibrommakinsäure^ 
€4H2Brs04;  wird  aus  dem  Destillat  der  Mutterlauge  durch 
freiwilliges  Verdunsten  gewonnen  und  bildet  woifse,  zu 
Warzen  vereinigte  ^  etwas  biegsame  Nadeln.  Sie  ist 
äufserst  leicht  in  Wasser;  Alkohol  und  Aether  löslich, 
schmilzt  bei  112o  und  Tcrflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung. 
Das  Silbersalz,  GABrgAggOi,  ist  ein  weifser  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sich  nur  wenig  in  Wasser,  aber  in  über^ 
schüssiger  Dibrommalemsäure  löst  und  aus  der  bei  seiner 
Fällung  entstehenden  Mutterlauge  ohne  Zersetzung  um- 
krystallisirt  werden  kann.  Es  enthält  die  Elemente  des 
Bromsilbers  und  Eohlenozyds  und  explodirt  beim  Erhitzen 
oder  durch  Schlag  mit  starkem  Knall.  Das  Bleisalz, 
G4Br2Pb804  4"  HgO,  ist  ein  weifser,  nur  wenig  in  Alkohol, 
aber  in  der  freien  Säure  wie  in  Bleizucker  löslicher  Nie- 
derschlag, der  beim  Erhitzen  ebenfalls  explodirt,  beim 
Schlag  aber  ohne  Oeräusch  abbrennt.  —  Metabrommalemr 
säure,  G4HsBr04,  bildet  grofse  wohlausgebildete  Erjstalle, 
die  dem  rhombischen  System  anzugehören  scheinen;  sie 
schmilzt  bei  126  bis  127^,  verflüchtigt  sich  langsam  schon 
bei  lOC^  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Das  Silbersalz,  €4HAg9Br04,  scheidet  sich  aus 
einer  Mischung  der  Säure  mit  Salpeters.  Silber  erst  auf 
Ammoniakzusatz  als  käsiger  Niederschlag  ab;  das  Blei- 
salz, €4HPbsBr04  (bei  110<>),  ist  ein  weifser,  nicht  in  der 
freien  Säure,  aber  in  viel  Bleizucker  löslicher  Niederschlag. 
—  ParabrommcUeinsäure  ^  €4H8Br04,  schiefst  in  grofsen 
Krystallen  an,  die  dem  triklinometrischen  System  anzu» 
gehören  scheinen.  Sie  löst  sich  ebenfalls  leicht  in  Was^ 
ser,  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  172^  Das  Sil- 
bersalz, €4HAg9Br04,  ist  ein  körnig-krystallinischer  Nie- 
derschlag, der    schon    beim  Vermischen    der   Säure   mit 
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Salpeters.  Silber  entsteht  und  sich  in  siedendem  Wasser, 
leichter  in  verdünnter  Salpetersäure  löst.  Das  Bleisale, 
GAHPbsBrOi  +  2HsO>  ist  in  überschüssiger  Säure  wie 
in  Bleizucker  löslich.  -*-  Meta-  und  Parabrommaleinsäure 
sind  demnach  unter  sich  und  auch  mit  der  Mono-  und 
Isobrommaleinsäure  (1)  isomer.  Die  Metabrommaleinsäure 
zeigt  nahezu  denselben  Schmelzpunkt ,  aber  verschiedene 
KrystaUform,  wie  die  Monobrommaleinsäure ;  aufaerdem  ist 
das  Silbersalz  der  letzteren  leicht  aus  ^heifsem  Wasser 
krjstallisirbar ;  ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleizucker 
einen  anfangs  verschwindenden,  also  in  überschüssiger 
Säure  löslichen  Niederschlag.  Derselbe  ist  auch  in  über- 
schüssigem essigs.  Blei  löslich  und  wird  daraus  durch  Al- 
kohol amorph  gefallt.  Die  Isobrommaleinsäure  schmilzt 
bei  160®  und  ihr  Silbersalz  wird  beim  Kochen  leicht  unter 
Bildung  von  Bromsilber  zersetzt.  Die  Monobrommalein- 
säure entsteht  nach  Kekul^  aus  der,  der  Fumarsäure 
entsprechenden  Dibrombernsteinsäure  durch  Austritt  von 
Bromwasserstoff;  die  Isobrommaleinsäure,  in  derselben 
Weise  aus  der,  der  Maleinsäure  entsprechenden  Isodibrom- 
maleinsäure.  Die  Meta-  und  Parabrommaleinsäure  ent- 
stehen wahrscheinlich  aus  vorher  gebildeter  Monobrom- 
äpfelsäure  durch  Austritt  von  Wasser  :  GAHsBr^s  = 
i34H8Br04  -f-  H^O;  die  Monobromäpfelsäure  selbst  scheint 
das  Product  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Dibrombern- 
steinsäure zu  sein  :  GiHiBriO«  -|-  HtO  =  GiHsBrOft 
+  HBr. 
Mh^M  SuccmschwefeUäurey  GiHeSOv,  entsteht  nach  H«  Käm- 

merer und  L.  Carius  (2)  analog  der  Acetschwefelsäure 
(S.  326)  durch  Erhitzen  von  mit  viel  Glaspulver  gemeng- 
tem schwefeis.  Silber  (1  Mol.)  und  Succinjlchlorür  (1  Mol.) 
auf  120  bis  130^  Die  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
fractionirte  Fällung  mit  Salpeters.  Silber  und  Zerlegen  des 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  868;   f.   1868,   809.   —   (2)  Ann.   Ch. 
Pharm.  CXXXI,  167 ;  Chem.  Gentr.  1866,  84. 
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gelben  SilberBalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Säure 
ist  krystallinisch ,  sserfliefslich  und  in  wässeriger  Lösung 
leicht  in  Bernsteinsäure  und  Schwefelsäure  sersetzbar. 
Die  Lösung  fällt  essigs.  Blei  und  Salpeters.  Silber  und 
als  Ammoniaksalz  auch  Chlorbaryum ;  das  Silbersalz, 
GiHaAgBSOT;  ist  ein  amorpher^  gelber^  leicht  sich  schwär- 
zender Niederschlag. 

Der  nun  erschienenen  ausführlichen  Abhandlung  von    ^f^^:^ 
A.  E.  Arppe  (1)  über  die  Oxjdationsproducte  der  Fette  ^Vtee^"** 
entnehmen   wir  nur  die  Angaben ,    welche   die   früheren 
vorläufigen  Mittheilungen   desselben  Chemikers  (2)  ergän- 
zen  oder  berichtigen.    Die  von  Arppe  näher  untersuch- 
ten Säuren  der  lEteihe  CoHn^gOs  sind  :  SebacjlsäurO;  Aze- 
lainsäure  (identisch   mit  Lepargyl-    oder   Anchoinsäure); 
Eörksäure  und  Adipinsäure;  die  Pimelinsäure  existirt  nach 
Ihm    nicht  und  auch    die  Lipinsäure    hält  Er    mit  Ger- 
hardt fUr  unreine  Bernsteinsäure.    Nur  die  drei  höchsten 
Glieder  der  Reihe  (Sebacyl-,  Kork-  und  Azelainsäure)  sind 
als   ursprüngliche  Oxjdationsproducte    der  Fette    zu  be- 
trachten und  zwar  entsteht  die  Sebacinsäure  aus  den  Säu- 
ren der  Reihe  C4H4O4;  die  Azelainsäure  aus  den  übrigen, 
die  Eörksäure  aus  allen  Reihen.    Die  Adipinsäure  ist  das 
Oxydationsproduct  der  Sebacylsäure  ^   die  Bernsteinsäure 
bildet  sich  aus  allen  höheren  Gliedern  der  Reihe  CQHn-.s08. 
Die  ersten  aus  der  sauren  Auflösung  erhaltenen  körnigen 
Erystallisationen  bestehen  aus  Eork-,  Azelain-  und  Seba- 
cylsäure,  die  folgenden  aus  Adipin-  und  Bernsteinsäure. 
Ihre  Trennung  geschieht,  nach  dem  schon  im  Jahresbericht 
f.  1861 1  357   angegebenen  Verfahren,  durch  wiederholte 
fractionirte  Behandlung   der  geschmolzenen  und  gepulver- 
ten Gemenge  mit  kaltem  Wasser  und  Aether,  bis  statt 
der  kömigen,  stets  auf  ein  Gemisch  deutenden  Form  der 
Erjstalle  eine  deutliche  Erystallisation  eintritt    Bebacyl" 


(1)  AeU  sooietati«  icieatiaram  fennioae  VIII;   Chem.  Centr.  1865, 
198,  209.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  246;  f.  1861,  867;  f.  1862,  282. 
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A<i£";  ^^^^f  CsoHisOg  (Schmelzp.  127  bis  128o),  erhSit  man  am 
VcbVerl""^  zweckmäfsigsten ,  jedoch  immer  nur  in  geringer  Menge, 
aus  Wallrath  oder  Stearinsäure.  AadaJmaäure  (Lepargyl- 
säure)  y  CigHieOg,  bildet  sich  am  reichlichsten  aus  Bici- 
nusöl.  Ihre  Eigenschaften  sind  im  Jahresber.  f.  1862,  282 
angegeben.  Äzelama.  Äethyl^  Ci8Hi4(C4H6)808 ;  ist  ein 
farbloses ;  annähernd  bei  260®  unter  Zersetzung  siedendes 
Oel ;  azdaXna.  Methyl^  Ci8Hi4(C8Hs)208|  wurde  als  gelbliche 
Flüssigkeit  erhalten.  —  Korksäure,  CieHuOg;  schiefst  in 
zolllangen  Nadeln  oder  tafelförmigen  Krjstallen  (sechsseitige 
Tafeln,  die  mit  Winkeln  von  120®  dem  hexagonalen  System 
anzugehören  scheinen)  an.  Sie  schmilzt  bei  140®,  erstarrt  za 
durchsichtigen  spitzen  Nadeln  und  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  zwischen  150  bis  160<>  in  feinen,  Vs  Zoll 
langen  Nadeln.    Untersucht  wurden  folgende  Salze  : 

Korke.  Kali      .     .    .  CkHisK^Os  mikroacopieebe  4Beitige  Tafeln 

Neatr.  korks.  Natron  CieH|,Na«Oa-f  HO    warzige    oder    dendritische  Aggregate. 

Saures  korks.  Natron  CieHjgNaOs  büschelförmig    Terwachsene  Nadeln 

Korks.  Baryt   .     .     .  CieHisBa^Og  krystallinischer    Niederschlag 

Korks.  Strontian  .     .  GieHj^Sr^Og  ebenso 

Korks.  Kalk    .     .     .  CieHisCa,08+ HO    ebenso 

Korks.  Magnesia  .    .  CieHitMg,08+6HO  warsige  KrjstaUaggregate 

Korks.  Tbonerde  —  weifses  amorphes  Pnlyer 

Korks.  Zinkoxyd      .  CieHitZniOg  feinkörniger  Niederschlag 

Korks.  Manganozydul  GieHi,Mn,08+ 6H0  hellrothe  Krystallflitter 

9  ^  CieHiiMn^Og  beim  Sieden  entstehend 

Korks.  Knpferozyd  .  OioHttCn^Oa  +  2H0  grüner  Niederschlag 

Korks.  Silberozyd     .  C^oHisAgiOs  weifter  Niederschlag 

Korks.  Bleioxyd  .     .  CieHttPbgOs  ebenso 

„  ff         •    •  CieHijPbsOs+^l^O  beim     Kochen     mit     Ammoniak    ent- 

stehend. 

Suberimid,  CisHisNOe,  entsteht  aus  dem  Ammoniaksalz  bei 
170^  und  ist  ein  weifses  krjstallinischeS;  in  warmem  Was- 
ser und  Alkohol;  aber  nicht  in  Aether  lösliches  Pulver, 
welches  oberhalb  170^  unter  Zersetzung  schmilzt.  —  Die 
stets  als  Oxjdationsproduct  der  Sebacjlsäure  auftretende 
Adipinaäare,  CisHioOg;  ist  identisch  mit  der  früher  (1)  als 

(1)  Jahresber.  f.  1800,  247. 
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Oxjpjrolsftiire  bezeichneten  Säure.    Sie  bildet  sich  beim    ^*J,^;:; 
Kochen    von  SebacylBäore   mit  Salpetersäure   und  findet  'B«b.«lir.^ 
sich;    wiewohl  nur  in  geringer  Menge ,   in  dem  in  Wasser     '^^^ 
leichter  löslichen  Theil  der  Oxydationsproducte  der  fetten 
Säuren  C4H4O4.    Sie  krjstallisirt  in  glasglänzenden,  sprö- 
den Blättern,   oder   prismatischen,   abgeplatteten  Nadeln* 
Sie  schmilzt  bei  148^,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  als  krystallinisches  Pulver  und  löst  sich  leicht 
in  warmem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.    Von  Sal* 
zen  wurden  untersucht: 

Adipins.  Kali      .    .    •    C^^'HJK^Oß  -f  CigHgKOg  Terworrene  Krystallniaase 
AdipiDB.  Natron      .    .    CitEgNatOg  -{-  4  HO      leichtlösliche  Krystallmasse 
Adipins.  Baryt    .     .     .    CitHsBa^Os  körniges  Pulver 

Adipins.  Kalk     .     .     .     CisHgCa^Os  -{-  2  HO       beim  Kochen  entstehender  Nieder- 
schlag 
Adipins.  Cadmininoxyd  CDHeCd^Os  -f-  4  HO       ziemlich  deutliche  Krystalle 
Adipins.  Kupferozjd  .    Oi^HsCiisOg  grttner  Niederschlag 

Adipins.  Silberoxyd         CiaHsAg,Os  krystallinisches  Pulver 

Adipins.  Bleioxyd  .     .     CigHsPbtOs  ebenso 

Adipins.  Eisenoxyd  —  braunrother,    flockiger    Nieder- 

schlag. 

Adipins.  Ammoniak  bildet  grofse,  monoklinometrische, 
augitähnliche  Erjstalle,  welche  bei  130  bis  150®  unter 
Zersetzung  in  ein  in  Wasser  lösliches  krystallinisches 
Pulver  (Adipinamid)  verwandelt  werden.  Ädipina,  Äethyl 
ist  eine  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbare,  bei  245^  un- 
verändert destillirende  Flüssigkeit. 

Die  von  Arppe  näher  untersuchte  Azelainsäure  er- 
hält man  nach  K.  Grote  (1)  am  zweckmäTsigsten  in  fol- 
gender Weise.  Man  läfst  zu  der  in  einer  geräumigen 
Betorte  erwärmten  concentrirten  Salpetersäure  sehr  langsam 
Bicinusöl  zufliefseU;  so  lange  noch  eine  Einwirkung  statt- 
findet, destillirt  dann  die  meiste  Salpetersäure  ab  und  ver- 
dampft möglichst  weit.    Die  ausgeschiedene  körnige  Masse 


(1)  Aan.  Ch.  Pharm.  CXXX,  207 ;  J.  pr.  Chem.  XCni,  76 ;  Chem. 
Centr.  1864,  1088 ;  BnlL  aoc.  ohim.  [2]  II,  459. 
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i^uaö-,    ^^^^  ™^^  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  Ammoniak  gel<Sst 
^bLW*"'   and  heifs  mittelst  Chlorcalcium  fractionirt  geflült.    Die  er- 


•ftsr«. 


sten  Niederschläge  geben,  mit  Salasäure  zersetzt,  reine 
Azelainsäure,  die  späteren  ein  durch  fractionirte  Erystal- 
lisation  zn  trennendes  Oemenge  mit  Eorksänre.  Ans  der 
heifsen  wässerigen  Lösung  beider  setzt  sich  zuerst  Aze- 
lainsäure ab.  Dieselbe  schmilzt,  wie  Grote  fand,  bei 
1060,  löst  sich  in  389  Th.  Wasser  bei  lOo  (nach  Arppe 
in  700  Th.  bei  lö»),  in  der  Siedehitze  in  jedem  Verhält- 
niTs.  Das  Barytsalz,  CgHiiBasOs  -f  2H0,  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser;  heifs  gefUlt  ist  es  wasserfrei.  Das 
Silbersalz,  Ci8Hi4Ag208  +  HO,  wird  erst  bei  150<>  was- 
serfrei. Die  Lösung  .der  Azelainsäure  in  überschüssigem 
Ammoniak  wird  in  der  Kälte  durch  Chlorcalcium  nicht 
gefallt,  in  der  Siedehitze  entsteht  aber  ein  schwer  löslicher 
krystallinisch  -  blätteriger  Niederschlag.  —  Für  die  Ipom- 
säure  Mayer's  (1)  (Schmelzpunkt  105o)  bestätigt  Grote 
die  Formel  CsoHisOs. 

B.  S.  D  a  1  e  (2)  hat  das  Verhalten  der  Eorksäure  (und 
Azelainsäure)  gegen  Baryt  untersucht  und  Besultate  er- 
halten, welche  von  denen  Eiche's  (3)  abweichen.  Die  da- 
zu verwendeten  Säuren  wurden  nach  dem  Verfahren  von 
Arppe  (4)  dargestellt,  wobei  2,25  Eilogrm.  Bicinusöl 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  90  Orm.  Korksäure 
und  75  Grm.  Azelainsäure  lieferten.  —  Die  Korksäure, 
GsHiiO«,  krystallisirt  nach  Dale  in  langen  spröden 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  140^  schmelzen  und  bei  138^ 
krystallinisch  erstarren.  Das  Silbersalz,  G8HisAg804,  wird 
erst  nach  längerem  Trocknen  bei  100®  wasserfrei.  Mit 
Aetzbaryt  oder  Barythydrat  gemengt  zersetzt  sich  die 
Korksäure  erst  bei   einer  der  Bothglubt  nahekommenden 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  697.  —  (2)  Cfaem.  Soo.  J.  [2]  II,  258;  Ann. 
Ch.  Pharm.  OXXXII,  248 ;  Chem.  Centr.  1865,  287 ;  J.  pr.  Chem.  XCIY, 
481 ;  BulL  soc  chim.  [2]  III,  298.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  247.  — 
(4)  Jabreaber.  f.  1861,  857 ;  f.  1862,  282. 
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Temperatur.  Am  besten  unterwirft  man  das  mit  Wasser  AMiÜrn', 
angerührte  und  wieder  erhärtete  Gemenge  der  Säure  '^8*^^71"*' 
mit  dem  Äetzbarjt  der  Destillation ,  wo  ein  gelbliches  *""^' 
Oel  übergeht;  aus  welchem  nach  der  Behandlung  mit  Sal- 
peterschwefelsäure und  Bectification  des  unangegriffen 
bleibenden  Products  über  Natrium  ein  bei  69^Jb  siedender 
Kohlenwasserstoff,  GeHü;  übergeht,  der  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  dem  Hexjlwasserstoff  aus  Steinkohlentheeröl 
übereinstimmt ;  das  etwas  niedrigere  spec.  Gew.  (0;6617 
bei  17^,5)  fällt  jedoch  mit  dem  des  /^Hexyl Wasserstoffs 
von  Wanklyn  und  Erlenmeyer  zusammen.  —  Azelain- 
säure (Lepargylsäure);  GgHieO«;  krjstallisirt  aus  Wasser 
in  dünnen  glänzenden  Blättern,  die  bei  106^  schmelzen 
und  bei  104^  krystallinisch  erstarren.  Das  Silbersalz, 
GsHüAgsO«,  wird  ebenfalls  erst  nach  längerem  Trocknen 
wasserfrei.  Der  bei  der  Destillation  der  Azelainsäure  mit 
Baryt  auf  dieselbe  Weise  wie  aus  Korksäure  erhaltene 
Kohlenwasserstoff,  ^tHi«,  siedet  zwischen  98  und  99^  und 
stimmt,  mit  Ausnahme  des  niedrigeren  spec.  Gew. 
(=  0,6851  bei  17o,5),  mit  dem  Heptylwasserstoff  aus  Stein- 
kohlentheeröl überein. 

Monojodsalicylsäure  wird  nach  Kekul^  (1)  von    con- B»H«7i«K«r«- 
centrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  schon  unter  100<>,     ■*»"•> 
rascher  bei  100^  unter  Bildung  von  Salicylsäure  und  Frei- 
werden von  Jod  zersetzt  : 

€,HeJO,    +    HJ    =    €,HaO,    +    J,. 

Kekul^  schliefst  aus  diesem  Verhalten  der  Monojodsali- 
cylsäure, welches  mit  dem  der  Jodessigsäure  und  Jod- 
propionsäure in  Einklang  steht  (vgl.  S.  318) ,  dafs  die 
von  Kolbe  und  Lautemann  (2)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Jod  mit  Salicylsäure  erhaltenen  Jodsali- 
cylsäuren    keine    direct    gebildeten    Substitutionsproducte 


(1)  In  der  S.  818  angef.  Abhandl.   —   (2)  Jahresber.  f.  1860,  291  ; 
f.  1861,  898. 
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^"2J|*;'^;  sind ;   sie  entstehen   vielmehr    erst   in   alkalischer  Lösung 
■Kurt.)     jjgj  jgj^  weiteren,  die  Trennung  bezweckenden  Operationen, 
vielleicht  entsprechend  den  Oleichungen  : 

Salicylsfture  Monojodsalicyls&are 

G^HeO,  H-  J,    4-    KHO    =    GjHjJ^,    +     KJ     +    H,0. 

Salicjlsäure  DijodsalioylsAare 

G,He0.  +  2  Jg  +  2  KHO  =  Gj^^J^^^i    +    2  K J    +    2  H^O. 

Salicylsäure  Trijodphenylsäare 

G,HeOs  +  8J,  +  8KH^  =  GeHgJ,0  +  GO,  +  8KJ  -f-  8H,0. 

Ausgehend  von  Seinen  Beobachtungen  über  das  Verhalten 
der  Jodwasserstoffsäure  gegen  Jodsubstitutionsproducte 
und  der  Bromwasserstoffsäure  auf  mehratomige  Säuren 
(vgl.  S.  360)  giebt  Kekul^  (1)  die  nachstehende  Erklärung 
von  der  reducirenden  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
auf  mehratomige  Säuren  :  die  Reaction  erfolgt  in  zwei 
Stadien ;  im  ersten  erzeugt  die  Jodwasserstoffsäure  (ähn- 
lich wie  auch  die  Bromwasserstoffsäure)  unter  Austritt 
von  Wasser  ein  Jodsubstitutionsproduct  der  nächst  sauer- 
stofiarmeren  Säure;  im  zweiten  Stadium  geht  dieses  Jod- 
substitutionsproduct durch  Bückwärtssubstitution  in  die 
normale  Substanz  über,  z.  B.  : 

I.    Gljcolsäare  Jodessig^Kure 

GsH*^,    +    HJ    =    GjHjJO,    +    Hg^. 

II.    Jodessigeänre  Essigsäure 

G,HaJO,   +    HJ     =    GaH^O,      +      J,. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  bei  diesen  Heactionen,  gleich- 
gültig in  welchen  Mengenverhältnissen  die  betreffenden 
Substanzen  angewendet  werden,  die  Zwischenproducte  nur 
dann  nachweisbar  sind,  wenn  sie  weniger  leicht  als  die 
ursprüngliche  Substanz  angegrifien  werden.  Sofern  die 
Beduction  die  Bildung  eines  Jodwasserstoffathers  (eines 
Jodsubstitutionsproductes)  voraussetzt,  ist  sie  nur  flLr  Sub- 
stanzen möglich ,  welche  alkoholischen  Wasserstoff  ent- 
halten, wie  die  mehratomigen  Säuren,  deren  Basicität  ge- 
ringer ist  als  ihre  Atomigkeit. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  288. 
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NitrosalicjlBäure  verwandelt ßich  nach  F.  Beilstein(l)  ^„^"^"„'^ 
beim  Erwärmen  mit  6  At.  Zinn  (2)  und  conceutrirter  Salz- 
säure  in  salza.  Amidosalicylsäure ,    welche  nach  der  Aus- 
fallung   des  Zinns   herauskrjstallisirt  :   €7H5(N98)08   -{- 
6Sn  +  6HC1  =  GtHsCNHOOs  +  2H,e  -f  6SnCl. 

B.  Schmitt  (3)  fand,  dafs  Nitrosalicylsäure  durch 
Schwefelammonium  nicht  zu  Amidosalicylsäure  reducirt 
wird.  Die  letztere  entsteht  zwar  durch  Erhitzen  von 
Nitrosalicylsäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und 
etwas  Phosphor  auf  120  bis  130^;  zweckmäfsiger  ist  jedoch 
das  vorstehende  Verfahren  von  Beil  st  ein.  Erwärmt  man 
1  Th.  Nitrosalicylsäure  mit  6  Th.  käuflicher  Salzsäure  und 
einem  Ueberschufs  von  granulirtem  Zinn  bis  zum  völligen 
Verschwinden  der  ersteren,  so  erstarrt  die  vom  ungelösten 
Zinn  heifs  abgegossene  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei, 
der  aus  einer  Verbindung  von  Chlorzinn  mit  salzs.  Amido- 
salicylsäure  besteht  Die  in  viel  Wasser  gelöste  Verbin- 
dung liefert,  nach  der  Zersetzung  mit  Schwef^wasserstoff* 
und  Verdampfen  des  Filtrats  unter  fortwährendem  Ein- 
leiten dieses  Gases,  eine  Krystallisation  von  farbloser 
salzs.  Amidosalicylsäure.  Letztere  wird  in  wässeriger 
Lösung  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Natronlauge 
zersetzt  und  die  ausgeschiedene  Amidosalicylsäure, 
Ci4H6(NH2)06,  rasch  abfiltrirt.  Sie  bildet  ein  Netzwerk 
von  atlasglänzenden  Nadeln^  welche  in  kaltem  Wasser  wie 
in  Alkohol   unlöslich ,   in    heifsem   Wasser  schwer  löslich 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  242 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  441 ;  Chem. 
Centr.  1864,  663;  J.  pharm.  [3]  XL  VI,  73;  Instit.  1864,  335;  Bull. 
806.  chim.  [2]  III,  137;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  313.  —  (2)  BeiUtein 
hebt  henror,  dafii  Zinn  und  Salzsänre  Tor  anderen  ähnlichen  Reductions- 
mittein  den  Vorzug  bieten,  dafe  bei  ihrer  Anwendung  in  Nitrokörpem 
die  Atomgruppe  NO«  b^^  durch  die  äquivalente  Menge  NH«  ersetzt 
werde.  Es  sei  gut,  mit  nicht  zu  grofsen  Mengen  und  in  geräumigen 
GeflUjien  zu  operiren  und  yor  der  Ausflllluifg  des  Zinns  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff die  freie  Säure  durch  Verdampfen  mSglichst  zu  entfernen. 
—  (8)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  821. 
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Mih^Mn'i«.  ^^°^'  ^^^  heifse  wässerige  Lösung  scheidet  an  der  Luft 
bald  ein  braunes ^  amorphes,  auch  bei  Gegenwart  von 
Säuren  oder  Alkalien  entstehendes  Zersetzungsproduct  ab. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  anfangs  intensiv  kirschroth^ 
dann  bildet  sich  (noch  rascher  bei  Zusatz  von  Chlor  oder 
Brom)  ein  schwarzbrauner  Niederschlag.  Die  Salze  der 
Amidosalicjlsäure  sind  im  trockenen  Zustande  zwar  be- 
ständig;  in  Lösung  aber  sehr  leicht  zersetzbar.  Die  Salze 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  leicht  löslich, 
krjstallisirbar  und  meist  schwarzbraun;  die  der  schweren 
Metalloxyde  sind  schwer  lösliche,  leicht  zersetzbare  Nieder- 
.  schlage.  Salzs,  AmidosaltcyUäure ,  CuH5(HsN)06^  HCl, 
krystallisirt ,  bei  der  oben  angegebenen  Darstellungsme- 
thode, in  langen  Nadeln,  die  sich  in  der  Siedehitze  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Die  schon  an  der  Luft 
zersetsbare  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Platin-  oder 
Goldchlorid  braune  Flocken  ab.  Jodwasserstoff-Amidoaali- 
cyhäure,  CuH6(NH2)06,  HJ,  krjstallisirt  in  gelblichen 
Blättchen  oder  Nadeln,  die  sich  von  der  Salzsäureverbin- 
dung nur  darin  unterscheiden,  dafs  ihre  Lösung  an 
der  Luft  beständiger  ist.  Schwefels.  AmidoscdicyUäure, 
2GuH5(H2N)06  +  S2H808  +  2HO,  krystallisirt  in  schwerer 
löslichen  farblosen  Säulen.  Diazosalicylsäure ,  CüHiNsOe, 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  salz.  Amidosalicjlsäure  in  feinen 
Nadeln  ab,  welche  sich  aus  heifsem  Alkohol  umkrystalli- 
siren  lassen ,  beim  längeren  Kochen  aber  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickstoff  in  braungeförbte  Salicylsäure  zerfallen. 
Aus  der  Lösung  in  mäfsig  concentrirter  Salzsäure,  Brom- 
wasserstoffsäure oder  Salpetersäure  krystallisiren  beim  Er- 
kalten Verbindungen  dieser  Säuren  mit  Diazosalicylsäure ; 
beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sich 
aber  dieselbe  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stick- 
stoffin Jodsalicylsäure.  Salzs,  Diazoacdicylsäure^  CiiBUNaOe; 
HCl  -j-  2  HO,  krystallisirt  in  langen  Prismen,  welche  durch 
Wasser  unter  Bücklassung  von   Diazosalicylsäure  zerlegt 
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werden.  Platineblorid  scheidet  ans  der  salzs.  Lösung  ein 
krystallinischesi  durch  Wasser  ebenfalls  eersetzbaresDoppel- 
sak;  CuHaNsOb,  HOl,  PtClg,  ab.  Erhitzt  man  dieses  letztere 
auf  etwa  200^,  so  sublimirt  MonoehlorsaUoylsäure,  OuHsClOe; 
in  langen,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln,  welche  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  lösen  und  ohne 
Zersetzung  schmelzen  und  sublimiren.  Monojodsalicyü, 
Aethylf  Ci4H4J(C4H5)06 1  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
jodsalicyls.  Silber  mit  Jodäthjl  und  Alkohol  und  krjstal- 
lisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  70  bis  71^  schmelzen 
und  bei  der  Destillation  sich  zersetzen. 

Monosulfosalicylsäure  bildet  sich,  nach  L.  CariusCl),  MonMnif*. 
entsprechend  der  Gleichung  : 


^'^"%]t\  +  ^«»  ^  ^^*  +  ^  ra) 
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beim  vorsichtigen  Eintragen  des  Products  der  Einwirkung 
von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Salicylsäure  in  eine  wäs- 
serige Lösung  von  überschüssigem  Schwefelkalium.  Man 
vermischt  dann  die  rothgelbe  Lösung  mit  Salzsäure,  be» 
handelt  die  abgeschiedene  harzige  Masse  mit  verdünntem 
Alkohol  und  verdampft  letzteren  unter  der  Luftpumpe. 
Die  Säure  bleibt  als  amorphe,  bräunlichgelbe,  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol  lösliche,  stark  saure  Substanz 
zurück,  deren  Salze  sämmtlich  amorph,  röthlich  und  leicht 
zersetzbar  sind.  Das  Barytsalz  hat  die  Formel  GrHsBaOsS. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Monosulfosalicyl- 
säure entsteht  zuerst  eine  rothgelbe  Nitroverbindung  und 
dann  Pikrinsäure,  neben  Salicylsäure,  Schwefelsäure  und 
wenig  Benzoeschwefelsäure.  —  Thiacetsäure  sowie  Thio- 
benzoäsäure  liefern  bei  der  Oxydation  mittelst  Salpeter- 
säure, Chromsäure  oder  Uebermangansäure  stets  Schwefel* 
säure,  neben  Essigsäure  oder  Benzoesäure,  und  keine  Spur 
einer  schwefelhaltigen  organischen  Säure. 


(1)  In  der  8.  888  angef.  Abhuidl. 

J«hrMb«rieht  f.  Ob«»,  a.  •.  w.  flkr  1M4.  25 
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A^pfetoim.  j^  Q^  Gen  tele  (1)  deutet,  von  der  Betrachtung  au»- 
gehend ,  dafB  die  Aepfels&are  zweifach-oxals.  Aldehjd  sei, 
auf  die  Möglichkeit  der  Synthese  dieser  ^ure  aus  dem 
Product  der  Einwirkung  von  einfach-chlorwasserstoffs«  GI7- 
col  auf  Natriumalkoholat 

Erhitzt  maUy  nach  Ä.  Eekul^  (2),  möglichst  trockene 
Aepfelsäure  mit  dem  gleichen  Volumen  kalt  gesättigter 
Bromwassefstoffsäure  3  bis  4  Tage  im  Wasserbad,  so  ent- 
steht eine  warzige  Erystallmasse  von  Monobrombemstein- 
säure,  welche  durch  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
unter  Zusatz  von  Thierkohle,  rein  erhalten  wird.  Wendet 
man  eine  gröfaere  Menge  jrauchender  Bromwasserstoffsäure 
an,  so  geht  die  Aepfelsäure  schon  bei  100^  in  Fumarsäure 
über;  bei  110  bis  120^  treten  unter  tiefer  gehender  Zer- 
setzung Eohlenoxyd  und  Kohlensäure  auf.  Sofern  die 
Aepfelsäure  meist  in  Folge  ihrer  Darstellungsweise  etwas 
Aepfelsänreäthjlätfier  enthält,  bildet  sich  auch  etwas  Brom- 
äthyL  Die  aus  Aepfelsäure  gewonnene  MatK^ombem^eüir 
iäurSf  GiHsBr^A,  bildet  kleine,  zu  Warzen  oder  Krusten 
▼ereinigte  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser ,  Alkohol 
und  Aethek*  lösen.  1  Th.  Säure  löst  sich  bei  Ib^jb  in 
5,2  TL  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  159  bis  I6O0,  indem  sie 
unter  langsamer  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  in 
Fumarsäure  übergeht.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam entsteht  Bemsteinsäure,  die  mit  der  gewöhnlichen 
identisch  zu  sein  scheint;  durch  Behandlung  mit  frisch 
gefiiUtem  Silberozjd  bildet  sich  (neben  Bromsilber)  Aepfel- 
säure, die  zwar  der  gewöhnlichen  inactiven  Säure  ähnlich 
isty  aber  leichter  krjstallisirt,  nicht  zerfliefsty  sich  schwerer 
in  Wasser  löst  und  bei  112  bis  115<>  schmilzt;  das  Blei* 
salB  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  harzartig»  wie  das 
der  inactiven  Aepfelsäure.  Durch  Einwirkung  von  wäs- 
serigem   oder  alkoholischem   Ammoniak   auf  Monobrom* 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  878.  —  (2)  In  der  S.  860  aagef.  Abhandl. 
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bernstdinsäore  entsteben  noch  näher  bu  nntersnohende 
umidartige  Verbindungen.  Sowohl  die  Monobrombem- 
Bteinsäure  wie  die  daraas  erhaltene  Aepfelsänre  sind  optisch 
anwirksam. 

J.  Wislicenus  (1)  hat  Seine  Untersnchangen  über  e^SS«.. 
die  durch  negative  Badicale  ersetzbaren  WasserstoflPatome 
der  Milchsänre  (2)  aach  auf  andere  mehratomige  organi- 
sche Säuren  (Aepfelsäure,  Weinsäure ;  Citronensänre  und 
Schleimsäure)  ausgedehnt  Wir  stellen  hier  die  allgemei- 
nen Schlüsse,  au  welchen  Er  gelangte,  voran;  die  einzel- 
nen Resultate  finden  sich  bei  den  genannten  Säuren. 
L  Die  Atomigkeit  einer  Säure  wird  ausgedrückt  durch 
die  Summe  der  positiven  (d.  h.  am  leichtesten  durch  Me- 
talle und  Alkoholradicale)  und  der  negativen  (besonders 
durch  Säureradieale  vertretbaren)  Wasserstoffatome.  2.  Die 
Anzahl  der  negativen  (wie  extraradicale  Wasserstoffatome 
sich  verhaltenden)  Wasserstoffatome  läüst  sich  am  besten 
durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  die  neutralen  Aether 
bestimmen.  3.  Die  acetjlisirten  Aether  sind  durch  Wärme 
oder  Wasser  weit  schwieriger  zersetzbar  als  die  nicht  sub- 
stituirten  Aethylverbindungen  derselben  Säuren, 

Erwärmt  man  1  Mol.  reines  (nach  dem  Verfahren 
von  Demondesir  (3)  bereitetes) Diäthylmalat  und  2MoL 
Acetylchlorür  nach  Beendigung  der  ersten  heftigen  Ein- 
wirkung eine  Stunde  lang  auf  100<>  und  behandelt  dann 
das  Product  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Diäthyl- 
acetylmalat  (  Acetyläpfelsäureäthyläther  ) ,  ^loHieOe ,  als 
ölartige  Flüssigkeit  aas,  welche  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Alkohol;  Fällen  mit  Wasser  und  schliefsliche  Bectifica* 
tion  rein  erhalten  wird.  Der  Aether  bildet  ein  schweres, 
farbloses  Oel  von  schwach  ätherartigem  Geruch  und  bit- 
terem Geschmack.      Er  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  176;  im  Aon.  Chem«  Centr.  1864, 
057;  Ann.  eh.  phjt.  [4]  ü,  480;  BnlL  toc  ohim.  [2]  11,  891.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1862,  29&  —  (6)  Jahxesber.  t  1861,  514. 
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aber  iniBchbar  in  jedem  Verhältnifs  mit  Alkohol  und 
Aether.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  258o  (corrig.  265o,7). 
Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  Essigsäure  und  Aepfelsäure. 
Für  die  Zusammensetzung  dieses  Aethers  und  der  Aepfel* 
säure  giebt  Wislicenus  die  Formeln  : 

Aepfelsttare  Aoetyl&pfels.  Aethyl 


€0  .  GOJ    ?^«  €0  .  GO  J 

H,  2(€,H,) 


*0,. 


Monosulfoäpfelsäure  bildet  sich i  nach  L.  Carius  (1), 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Monobrombern- 
steinsäure  mit  2  Mol.  Schwefelkalium  in  concentrirter  Lö- 
sung auf  110«  :  GAHsBrKtÖA  +  KjS  =  KBr  +  €4H,Kae48. 
Man  säuert  das  Product  der  Reaction  mit  Essigsäure  an, 
neutralisirt  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs 
mit  Ammoniak;  fällt  genau  mit  essigs.  Blei  und  zerlegt 
den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat 
wird  zur  Entfernung  von  Bromwasserstoff  wiederholt  ver- 
dampft und  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt.  Beim 
Verdunsten  der  farblosen  Flüssigkeit  bei  höchstens  4(fi, 
zuletzt  unter  der  Luftpumpe ,  bleibt  die  Monosulfoäpfel- 
säure als  undeutlich  krjstallinische ,  zerfliefsliche ;  stark 
saure  Substanz  zurück ,  die  bei  100«  braun  wird  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  übelriechende  Dämpfe  entwickelt.  Die 
Lösung  der  Säure  wird  nicht  durch  essigs.  Baryt  und  nur 
unvollständig  durch  essigs.  Blei  gefällt.  Das  Barytsalz, 
^iH^BasOiS;  bildet  sich  als  in  Wasser  etwas  löslicher 
flockiger  Niederschlag  beim  Uebersättigen  der  Säure  mit 
Barytwasser.  Das  Bleisalz  ist  löslich  in  Essigsäure,  das 
Silbersalz,  Gi^^Ag^Oß,  ist  ein  weifser^  leicht  sich  schwär- 
zender Niederschlag.  Verdampft  man  die  Lösung  der 
Monosulfoäpfelsäure  in  20  Th.  Wasser  vorsichtig  mit  nicht 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIX,  6;   J.  pr.  CSiem.  ZCIV,  47;  Chem. 
Centr.  1864,  663;  BnlL  socchim.  [S]  I,  878;  PhiL  Mag.  [4]  XZ Vn,  605. 
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ttberachüssigar  Salpetersftnre,  so  bildet  sich  (neben  etwas 
Oxalsäure  und  Schwefelsäure)  Bemsteinschwefelsäure,  durch 
die  Analyse  des  Barjtsalzes,  GiHsBasOTS;  nachgewiesen. 

Fumarsäure  zerfällt;  nach  Kekul^  (1)^  bei  der  Ein- 
wirkung des  galvanischen  Stroms  auf  die  concentrirte  Lö- 
sung des  Natronsalzes,  in  der  Art,  dafs  am  >f-Pol  (durch 
Oxydation)  Acetylen  und  am  —  Pol  (durch  Beduction) 
Bernsteinsäure  erzeugt  wird  : 

Fnmars.  Natron  Acetjlen 

Fumufl.  Natron  Bernsteins.  Natron 

O^HaNa,^«  +  H,  =  Gß^^A^^^. 

Das  am  -f-Pol  entweichende  Gas  besteht,  nach  dem  Waschen 
mit  Kalilauge,  zu  Anfang  der  Operation  aus  fast  reinem 
Acetylen;  später,  wenn  die  Flüssigkeit  am  -|-Pol  sauer 
zu  werden  beginnt,  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von 
Acetylen  und  Sauerstoff,  zuletzt  Sauerstoff  allein.  Die 
am  —Pol  gebildete  Säure  hat  die  Eigenschaften  der  ge- 
wöhnlichen Bernsteinsäure. 

Die  Maleinsäure  verhält  sich,  nach  Eekulä  (2),  unter M«MMim. 
dem  Einflufs  des  galvanischen  Stroms  genau  wie  die  mit 
ihr  isomere  Fumarsäure.  Es  entsteht  Acetylen  (vielleicht 
verschieden  von  dem  aus  Fumarsäure),  Bernsteinsäure  und 
auch  eine  kleine  Menge  von  Fumarsäure.  —  Brommaleins. 
Natron  liefert  bei  der  Electrolyse  am  -j-  Pol  hauptsächlich 
Eohlenoxyd,  neben  wenig  Kohlensäure,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

««HBrNtiOt  +  H,0  =  HBr  +  4€IO  +  Na,0  +  H,. 

G  rag  er  (3)  empfiehlt  zum  Entfärben  der  Weinsäure- 
laugen (sowie  der  Lösungen  anderer  Pflanzensäuren)  statt 
der  phosphors.  Kalk  abgebenden  Knochenkohle  das  reine, 


(1)  In  der  8.  874  angefl  AbhandL  —  (S)  In  der  8.  874  sngef. 
AbhandL  —  (8)  Arob.  Pbarm.  [3]  CXVIII,  101 ;  Zeitsobi^  Cbem.  Pbunu 
1864,  818;  Cbem.  Centr.  1864,  lOSl ;  Bull.  soo.  obim.  [S]  U,  891; 
J.  pbarm.  [8]  XLYI,  76 ;  Cbem.  News  XI,  19. 
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friaoh  geftllte  SchwefelbUi,  d^ten  EntttrbuBgtyenDÖgen 
den  Cbemikem  indeasen  längst  bekannt  ist.  Daa  hiersu 
anzuwendende,  von  Schwefels.  Blei  vöUig  freie  Scbwefelblei 
erbiUt  man  durch  Fällung  Ton  Bleizucker  mit  einem  Ueber- 
schuls  von  Scbwefelnatrium  und  Auswaschen  des  mit  dem 
FSUungsmittel  einige  Zeit  digerirten  Niederseblaga. 

J.  P.  Cooke  (1)  hat  die  Erystallform  der  sauren 
weins.  Salze  des  Cäsiums  und  Rubidiums  bestimmt.  Beide 
Salze  sind  isomorph ;  sie  krystallisiren  in  Prismen  des 
rhombischen  Systems,  ähnlich  denen  des  sauren  weins. 
Kali's;  Ton  welchen  sie  eich  durch  abweichende  Spaltbar- 
keit und  Streifang  als  wesentlich  verschieden  ergeben. 
An  saurem  weins.  Cäsium^  CsHsCsOis»  wurden  beobachtet 
die  Flächen  (2)ooPcx>.oof^oo.cx>t'.ooP  (letztere  sehr 
untergeordnet   und   unvollkommen),   in   Combination   mit 

den  Sphenoiden  +  y»  —  -«■  und ^^ — .       Die    Kry- 

stalle  sind  theils  |  rechts- ,  theils  linkshemiedrisch  f  nur  an 

den  linkshemiedrischen  findet  sich ^ —  j ,   selten   sind 

an  demselben  Krystall  die  entgegengesetsten  Sphenoiden 
die  einen  untergeordnet,  vereinigt  (3).  Das  AxenveriiiltnUs 
der  Grundform  P  ist  a :  b  :  c  s=:  Hauptaxe  :  Makrodiago- 
nale :  Brachy diagonale  =  0,661  :  1  :  0,694;  die  Neigung 
von  P  :  P  im  makrodiagonalen  Hanptschnitt  ss  103^;  im 
brachydiagonalen  ==  128^50';  im  basiseben  »s  98®^. 
Die    Erystalle    besitzen    vollkommene    Spaltbarkeit  nach 


(1)  SUl.  Am.  J.  [3]  XXXVn,  70;  J.  pr.  Ghem.  ZCIV,  135.  — 
(2)  Bei  dieser  Dentong  der  FlUchen  ist  das  AzenTerhftltnifs  der  Grund- 
form  P  des  sanren  weins.  Eali*8  a  :  b  :  c  =  Hauptaze  :  Makrodiago- 
nale :  firaohydiagonale  s  0,7872  :  1  :  0,7116  angenommen.  -^  (8)  Die 
rechts-  und  die  linkshemiSdrisohen  KrystaUe  waren  Ton  O.  D.  Allen 
bei  swei  Teraehiedenen  KiystallisatiOBMi  erbaUen  «ad  vollktmmem  rein ; 

P  P 

die  KrystaUe  mit  -(-  — -  wtd  —  --  FlSoben  enthielten  eine  kleine  Menge 

Rnbidinm. 
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ooPoo  und  oot^eo,  welche  beiden  Flfichen  parallel  der  Aze 
a  gestreift  sind.   —   Baures  toeina.  Bubidium,  GsHsRibOiS} 

zeig^,  mit  Ausnahme  von ^- — ,  welches  nicht  beobach- 
tet wurde»  dieselben  Combinationen ,  dieselbe  Streifnng 
and  dieselben  Spaltungsrichtnngen  wie  das  Cäsiumsals« 
Das  Azenverhältnüs  der  Grundform  P  ist  a  :  b :  c  =  Haupt- 
aze  :  Makrodiagonale  :  Brachjdiagonale  ss=  0,695  : 1 :  0,726 ; 
die  Neigung  von  P  :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt 
SS  lQdf^f40' ;  im  brachydiagonalen  s  126^,43' ;  im  basischen 
=  99«,34'- 

Nach  einigen  Versuchen  von  B.  Eemper  (1)  löst 
sich  beim  Digoriren  oder  Kochen  von  Weinstein  mit  einem 
Ueberschnfii  von  Antimonozyd,  im  Widerspruch  mit  einer 
Abgabe  von  Buchola  (2),  nicht  mehr  Antimonozyd  auf, 
als  zur  Bildung  von  Brechweinstein  erforderlich  ist 

Weins&ure  und  Traubens&ure  liefern,  nach  Eekul^(3), 
bei  der  Behandlung  mit  wässeriger  Bromwasserstoffs&ure 
(vgl  S.  360)  eine  kleine  Menge  Monobrombemsteinsäure, 
die  von  der  aus  Aepfelsäure  gewonnenen  nicht  verschieden 
ist.    Dtbrombernsteins&ure  entsteht  dabei  nicht 

Bei  der  Behandlung  von  neutralem  weine.  Aethyl  JiS^ 
(1  Mol.)  mit  Chloracetyl  (3  Mol.)  bildet  sich  nach  J.  Wis- 
lioenus  (4)  diacetjlweins.  Aethyl,  GitHigOs»  welches  nach 
dem  Verjagen  der  Salzsäure  und  des  überschttssigen  Chlor- 
aoetyls  in  langen ,  durch  UmkrjstaUisiren  aus  Alkohol  zu 
reinigenden  Nadeln  zurückbleibt  Dieser  neue  Aether,  fbr 
welchen  Wislicenuti  wie  fUr  die  Weinsäure,  die  Formeln 

Weinsäore  DUoetylw^ins.  Aethyl 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  GXVII,  37.  —  (8)  L.  Gaelin*f  Ban^bnoh, 
4.  Aufl.,  V,  407.  -  (8)  In  der  6.  860  uzef.  AbhandL  —  <4)  I9  dar 
8.  887  angef.  Abhandl. 
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aufstellti  bildet  stark  lichtbrechende  Krystalle,  welche  dem 
triklinometrischen  System  ansugebören  scheinen.  Er 
schniilzt  bei  63^,5,  erstarrt  bei  54^,  siedet  (corrig.)  bei 
288^^,  löst  sich  leicht  in  Aether  wie  in  siedendem  Alkohol 
und  läfst  sich  auch  aus  siedendem  Wasser  umkrjstallisiren. 
Mit  Kali  zerftllt  er  in  Alkohol,  Weinsäure  und  Essigs&ure. 
'Miui^*"'  ^*  Grote  (1)  hat  die  kurzen  Mittheilungen  von  De* 

mondesir  (2)  über  die  Bildung  von  Tartraminsäure, 
CsHtNOio;  und  Tartramid^  CsHsNsOg^  vervollständigt. 
Letzteres  erhält  man  am  besten  durch  Sättigen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Weinsäureäther  mit  trockenem 
Ammoniak;  es  schiefst  beim  Umkrystallisiren  in  der  von 
Pasteur  (3)  beschriebenen  Form  an.  Queckstlbertariramtd 
(nach  dem  Quecksilbergehalt  der  Formel  CieHisHgsNiOie 
entsprechend)  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  vbn 
Quecksilberoxjd  in  Tartramid  in  .krjstallinischen,  nicht  in 
Wasser  aber  in  Salzsäure  löslichen  Krusten  aus.  Silber- 
ozyd  wird  durch  Tartramid  leicht  reducirt  und  Queck- 
silbertartramid  wird  von  Jodäthjl  nicht  angegriffen.  Er- 
hitzt man  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  mit  Wein- 
sänreäther  auf  100^,  so  entsteht  kein  Tartramid,  sondern 
Weinsäure  und  Tartraminsäure,  in  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  wechselnder  Menge,  so  dafs  nach  8  Tagen 
alle  Tartraminsäure  in  Weinsäure  übergegangen  ist  Aus 
der  Lösung  krystallisirt  zuerst  weiches  effiorescirendes 
weins.  Ammoniak,  dann  harte  Krusten  von  tartramins. 
Ammoniak.  Der  aus  letzterem  Salz  erhaltene  tartramma. 
Kalk,  CsHeCaNOio  +  6  HO,  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  bildet  grofse  tetraedrische  Kry- 
stalle;  die  ^eie  Säure  ist  sjrupartig;  ein  basisches  Blei- 
salz, CgH^PhsNOio»  wird  aus  einer  Mischung  des  Kalk- 
salzes mit  essigs.  Blei  durch  Ammoniak  gefällt.    Tariramvu. 


(1)  Ann.  Ch.  Phurm.  GXXX,  202 ;  J.  pr.  Cbem.  XGIII,  75 ;  Ohem. 
Centr.  1864,  1089;  Ball.  8oe.  oliim.  [2]  II,  462.  -  (2)  Jahresber.  f. 
1861,  615.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  176. 
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Bmryty  CsHeBaNOio;  -f-  8  HO^  bildet  krystallinische  Krusten^ 
welche  bei  100^  die  Hälfte  des  ErjstallwaBsers  verlieren. 

Oljoxal,  G^HsOs ,  verbindet  aicb,  nach  einer  vorläufi-  ®*^J^' 
gen  Mittheilung  von  A.  Schöjen  (1),  mit  2  Mol.  Blau- 
säare  direct  za  einer  nach  dem  Verdampfen  schwarzen 
amorphen  Substanz  ^  welche  beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
unter  Ammoniakentwickeinng  in  eine  neue,  der  Weinsäure 
isomere  Säure,  die  Olycoweinsäure ,  GiHeOe;  übergeht. 
Diese  Säure  ist  zerfliefslich,  bei  100^  unveränderlich  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  denselben  Geruch  wie  die  Wein* 
säure  verbreitend.  Die  Salze  der  Alkalien,  selbst  das 
saure  Kalisalz,  sind  leicht  löslich  und  ihre  Lösungen  wer^ 
den  durch  Chlorcalcium ,  Chlorbarjum,  essigs.  Blei  und 
Salpeters.  Silber  gefUUt.  Das  Barytsalz  ist  ^iHABasOe 
+  HjO ;  das  Bleisalz  GiHiPbgOc  +  Hje. 

Zur  Darstellung  von  Citraweinsäure  verdampft  man,  ^^^^«'j^- 
nach  L.  Carius  (2),  die  (durch  Schwefelwasserstoff  vom 
Quecksilber  befreite)  Lösung  von  chlorcitramals.  Baryt,  wie 
sie  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Citra- 
consäure  entsteht  (3),  mit  einem  Ueberschufs  von  Baryt- 
hydrat  wiederholt  zur  Trockne,  digerirt  den  BtLckstand 
mit  einer  zur  völligen  Abscheidung  des  Baryts  ungenügen- 
den Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt  nun 
den  Rest  des  Baryts  vollkommen  mit  Schwefelsäure  aus. 
Das  Filtrat  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen  und  Ent- 
färben mit  Thierkohle  die  Citraweinsäure  als  durchsichtige, 
amorphe  und  zerfliefsliche  Masse,  die  über  100^  schmilzt 
und  unter  Entwickelung  saurer  Dämpfe  verkohlt.  Beim 
Neutralisiren  mit  kohlens.  Alkali  oder  Ammoniak  entstehen 
amorphe  Salze  von  der  Formel  GsHeMgOe;  nur  das  Kali- 
salz ist  in  Nadeln  krystallirbar.  Die  freie  Säure  wird 
durch  essigs.  Blei  gefällt;  in  den  neutralen  Alkalisalzen 


(1)  Ann.  Ch.  Phsrm.  CXXXII,  168 ;  Chem.  Centr.  1865,  382 ;  Bull. 
80C.  obim.  [%]  HI,  296;  Ann.  ch.  phjs.  [4]  IV,  497.  —  (2)  In  der 
S.  897  «nget  Abhandl.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  886. 
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mtftteheD  darch  Blei-  und  Silbeimlie  Niedersokllge ,  die 
in  freier  Sänre  wie  im  üebertohoib  des  Alkalisalaes  Iö§- 
lieh  sind;  Chlorcalciam ,  CUorbarynin,  Cbloraink  und 
Chlorkapfer  bewirken  keine  F&llang.  Die  Citraweinsäore 
redocirt  ammoniakalische  Silberlösung  erst  beim  Sieden 
nnd  verhindert  die  Fällung  des  Eisenoxjds  durch  Alkalien. 
Analysirt  wurden  das  Barytsais ,  GftHiBasOey  sowie  die 
Bleisalze  GsHePhyOe  und  ^sHePbiOe;  PbsO.  Durch  Ein- 
wirkung von  BaryumBuperozyd  auf  Oitraconsäure  entsteht 
keine  Citraweinsäure. 
o-Tpyro^  Von  der  Betrachtung  ausgehend»  dafs  entsprechend 
den  Formeln  : 

Monoohlorhydrin    CcHyO«Gl 
Dioblorhydrin         C«HaO,Cl, 
Triohlorbjdrin        CeHeCl, 

aus  einem  dreiatomigen  Alkohol  (Gljcerin)  drei  Säuren 
mit  zunehmender  Basicität  entstehen  müssen,  analog  wie 
aus  dem  Aethylenglycol  sswei  Säuren  (Milchsäure  und 
Bemsteinsäure)  sich  bilden,  hat  M.  Simpson  (1)  jetzt 
auch  das  dem  Dichlorhydrin  entsprechende,  der  Carballyl- 
säure  (2)  vorangehende  Olied  obiger  Reihe  dargestellt 
Erhitzt  man  1  Aeq.  Dichlorhydrin  mit  1  Aeq,  Cyankalium 
und  Alkohol  in  verschlossenen  Gefäfsen  24  Stunden  auf 
100^9  so  bildet  sich  Chlorkalium  und  die  davon  abfiltrirte 
und  mit  Ealihydrat  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniak- 
entwickelung gekochte  Flüssigkeit  liefert,  verdampft  und 
mit  Salpetersäure  zersetzt,  die  als  OxypywwtüiBäure  be- 
zeichnete Säure  CioHsOio«  Dieselbe  wird  von  dem  Salpeter  . 
durch  Alkohol  getrennt  >  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlor  J 
entftrbt  und  aus  dem  durch  fractionirte  Fällung  bereiteten 
weiisen  SUbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 


(1)  Lond.  R.  8oc  Proo.  XIII,  44;  Ann.  oh.  pbys.  [4]  H»  484; 
BqU.  soc.  ohim.  [%]  If,  867;  Ann.  Ch.  Phsm*  CXXXIII,  74.  — 
(8)  Jshissbsr.  t  1868,  887. 
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ist  farbloBy  krysUllbirbar •  Utolicb  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und 'von  entschieden  sanrem  Geschmack.  Sie 
schmilst  bei  etwa  136^,  zersetzt  sieb  in  höherer  Tempera- 
tur und  wird  durch  essigs,  Blei»  aber  nicht  durch  Kalk- 
Wasser  gefällt  Die  Alkalisalze  geben  mit  Quecksilber* 
chlorid  weifse,  mit  Eisenchlorid  hellbrauue,  mit  Kupfer* 
salzen  bläulichweifse  Niederschläge,  mit  Chlorbarjum  eine 
Trübung.  Das  Silbersalz  hat  die  Formel  CioBeAgtOio; 
der  Aethjläther,  CioH6(CaH6)sOio,  ist  ölartig  und  destillirt 
unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  295  und  300^.  Die 
Oxypyroweinsäure  ist  ihrer  Zusammensetzung  nach  homo- 
log mit  der  Aepfelsäure  und  verhält  sich  zur  Pyrowein- 
sänre,  CioHsOg,  wie  die  Aepfelsäure  zur  Bemsteinsäure. 

H.  Wichelhaus  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  von  °^ff!^^' 
Dessaignes(2)  nur  unvollständig  beschriebene,  aus  Aconit- 
säure  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entstehende 
Säure  identisch  mit  Carballylsäure  (3)  ist.  Das  aus  Aconit- 
säure  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Natronsalz  wurde 
zur  Darstellung  der  reinen  Säure  mit  Bleizucker  gefidlt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  die  resultirende  Säure,  zur  Entfernung  hart- 
näckig anhängender  harzartiger  Substanzen,  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  in  das  Silbersalz  verwandelt  und 
dieses  dann  mittelst  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Die  so 
gewonnene  Säure,  ^sHsOs)  krjstallisirt  in  durchsichtigen 
Oruppen  von  prismatischem  Habitus ;  sie  schmilzt  bei  157^ 
und  das  Silbersalz,  GeHsAgsOe»  ^^  die  anderen  Salze 
stimmen  in  den  Eigenschaften  mit  denen  der  Carballyl- 
säure ttbereiu.  Wässerige  Carballylsäure  enseugt  in  einer 
Lösung  von  Eisenchlorid  eine  Trübung,  die  beim  Kochen 
oder  längeren  Stehen  in  einen  voluminösen  Niederschlag 
(26,27  bis  26,64  pC.  Eisen  enthaltend)  übergeht     Bem- 


(1)  Amu  Gh.  Phann.  CXXXII,  61 ;  Chem.  Centr.  1S65,  208;  Aiul 
oh.  phyi.  [4]  III,  476;  fioll.  soo.  ohim.  12]  HI,  72.  —  (2)  Jshresher. 
f.  1862,  812.  —  (8)  Jahrodber.  f.  1868,  867. 
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steinBäure  und  Aconitsäure  verhalten  sich  gans  ähnlich. 
Auch  aus  Salpeters.  Silber  scheiden  die  drei  Säuren  nach 
kurzer  Zeit  ihre  Silbersalze  aus.  —  H.  Hlastwetz  (1) 
theilt  mit;  dafs  (nach  Versuchen  von  Mal  in)  auch  bei  der 
Behandlung  von  Aconitsäureäther  mit  Natriumamalgam 
Carballjlsäure  gebildet  werde.  Vermischt  man  den  Aconit- 
säureäther unter  zeitweiser  Abkühlung  mit  soviel  Natrium- 
amalgam (0,8  pü.  Na  enthaltend) ,  dafs  eine  dicke  salben- 
artige  Masse  entsteht,  so  läfst  sich  derselben  durch  Aether 
ein  nicht  krjstallisirbares  Product  entziehen,  welches  durch 
Kochen  mit  Kali,  Fällen  der  neutralisirten  Lösung  mit 
Bleizucker  und  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  und  den 
Eigenschaften  der  Carballjlsäure  liefert.  Das  bei  130^ 
wasserfrei  werdende  Barytsalz  entspricht  der  Formel 
GeHftBasOe  +  3  H,0. 
citroBen.  Ncutralos    citroncns.    Aethyl    verwandelt    sich,    nach 

ritp?BJi'  J*  Wislicenus  (2),  beim  Erwärmen  mit  2  Mol.  Acetyl- 
'*'"'*^  chlortir  in  acetylcitronens.  Aethyl,  GuHssOg^  welches  nach 
dem  Verjagen  der  flüchtigen  Producte  als  gelbliches,  mit 
Wasser  nicht  mischbares,  aber  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Oel  zurückbleibt.  Dasselbe  erstarrt  noch 
nicht  bei  —  20»  und  destillirt  bei  288^  (corrig.)  gröfsten- 
theils  unverändert.  Durch  Kochen  mit  Kali  zerfällt  es  in 
Alkohol,  Essigsäure  und  Citronensäure.  Als  Ausdruck 
der  Zusammensetzung  der  Citronensäure  und  dieses  Aethers 
giebt  Wislicenus  die  Formeln  : 

Citronensäure  Aoetylcitronens.  Aethj! 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  764.  —  (S)  In  der  S.  887  angef. 
AbhandL 
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LäTst  mau;  nach  A.  Baeyer  (1),  Natrium  auf  brom^ 
essigs.  Aethyl  in  der  Hitee  einwirken;  so  entsteht  eine 
schmierige  braune,  an  der  Luft  unter  Schwärzung  zersetz« 
bare  Hasse ,  aus  welcher  im  leeren  Raum  ein  etwas  ober- 
halb 200^  siedendes,  nicht  trennbares  Gemenge  der  Aether 
zweier  neuer  Säuren ,  der  Ac&canitsäure  und  der  Güraeet" 
säure,  abdestillirt  werden  kann.  Die  Lösung  des  rohen 
Aethers  in  Barytwasser  liefert  beim  Verdampfen  ein  schwer 
lösliches  Salz;  den  aceconits.  Baryt,  und  ein  leicht  lö»- 
liebes,  den  citracets.  Baryt.  Die  dreibasische,  mit  der 
Carballylsäure     gleich     zusammengesetzte    Aceconitsäure, 

GeHsO«  =  ßsHs,  ^'fl'IOs,  ist  in  Aether  leicht  löslich  und 

krystallisirt ,  wie  die  Aconitsäure,  in  warzenförmig  verei- 
nigten Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  schmelzen,  ohne  ein 
krystallisirendes  Sublimat  zu  bilden.  Die  Lösung  wird 
durch  essigs.  Blei,  durch  Salpeters.  Silberoxyd  und  -Queck- 
silberoxydul  gef&llt  und  verhält  sich  gegen  Ealkwasser 
wie  die  Citronensäure.  Die  Bildung  des  Aethers  erklärt 
sich  aus  der  Gleichung  : 

Bromeiaigs.  Aethyl       Aoeoonitfttlier 

8  e,H,Br(G,Ha)Ot  =  €eHj(©,H»),0«  +  8  Br  +  H. 

Die  ebenfalls  dreibasische  Citracetsäure,  deren  noch  nicht 
festgestellte  Zusammensetzung  wahrscheinlich  nicht  viel 
von  der  der  Aceconitsäure  abweicht,  scheint  nicht  zu  kry- 
stallisiren;  das  dreibasische  Barytsalz  reagirt  stark  alka- 
lisch, das  Silber-  und  Bleisalz  sind  amorphe,  in  Wasser 
lösliche  Niederschläge. 

Die  ihrer  Bildungsweise  nach  schon  im  Jahresbericht   atnm^i 
f.  1863,  387  erwähnte,  der  Aepfelsäure  homologe  Cüromal- 
säure  erhält  man  nach  L.  Carius(2)  in  folgender  Weise; 


(1)  Berl.  Aosd.  Ber.  1864,  684;  Zeiteohr.  Chem.  Pharm.  1864,  712; 
J.  pr.  Chem.  XCIII,  288 ;  Chem.  Centr.  1865,  88 ;  BuU.  eoo.  chim.  [2] 
III,  198 ;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IV,  608.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXXIX, 
169;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  XCIV,  106;  Chem.  Centr.  1864,  666; 
Ann.  oh.  phyi.  [4]  I,  490 ;  BoU.  loo.  chim.  [8]  I,  876. 
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^^'  Man  erwftrmt  «ne  lOprocentige  Lösung  von  Monochlor- 
oitranialfläare  mit  metallischem  Zink,  so  lange  noch  dent- 
fiche  Oasentwickeicing  bemerkbar  ist;  filllt  dann  die  ver- 
dünnte nnd  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  darch 
essigs.  Blei  nnd  zerlegt  den  gut  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  hinterlftfst 
nach  dem  EnttlLrben  mit  Thierkohle  die  CitramalsSure  als 
amorphe ;  durchsichtige;  optisch  unwirksame,  serfliefslicbe 
Masse.  Sie  schmikt  über  lOO^  und  zerfällt  bei  130^  unter 
Bildung  von  Citraconsäure  :  €5H805  —  Hg^  sr  ^sHeO«. 
Von  den  Salzen  der  Citramalsäure  sind  nur  die  der  For* 
mel  GfrEEeMsOs  entsprechenden  leicht  darstellbar;  die  in 
Wasser  schwer  löslichen  Salze  lösen  sich  leicht  in  der 
freien  Säure  wie  in  den  Alkalisalzen.  Das  Kalisalz, 
.  €5H6K206  (bei  100<>)  und  das  entsprechende  Ammoniak- 
salz krystallisiren  in  rhombischen  Tafeln,  welche  unter 
Wasserverlust  in  gelinder  Wärme  schmelzen;  das  Baryt- 
salz, GsHeBajOö  +  H,e  (bei  100«)  wird  erst  bei  150* 
wasserfrei  und  ist  nur  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich; 
das  Bleisaiz,  €5H6Pb205,  ist  ein  weifser,  in  der  freien 
Säure  und  ihren  Salzen  sowie  in  essigs.  Blei  löslicher 
Niederschlag ;  ein  anderes  Bleisalz,  €6H6Pb205,  PbHO,  ent- 
steht bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  durch  Fällung 
mit  Bleiessig.  Das  Silbersalz  ist  in  warmem  Wasser 
leicht  löslich,  krystallisirt  in  Nadeln  und  zersetzt  sich  unter 
Abscheidung  von  Silber  sehr  leicht. 

ouMaan.  C.  Zw  enger  und  C.  Himmelmann  (1)  fanden 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  China- 
säure aufser  normaler  Benzoesäure,  B^izol,  Phenjlsäure  und 
Hjdrochinon  auch  Brenzcatechin,  aber  keine  salicylige  Säure* 
Das   von   Zwenger  {2)  schon  früher  auch  aus  chinas. 


(1)  Ann.  Ofa.  PluuniL  OXXIX,  208;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  109; 
Chem.  Gentr.  1864,  814 ;  BidL  soo.  ohim.  [i]  II,  876  (aaoh  m,  486).  •— 
(S)  Jahreaber.  f.  1860,  878. 
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Kalk  erhaltene  Brenzeatecfain  findet  sieh  neben  Hjdro* 
chinon  in  der  von  der  Benzoäsfture  abfiltrirten  FIttsiigkeit 
nnd  IIÜBt  eich  dnrch  Fällen  mit  Bleizncker,  Zerlegen  des 
NiederschlagB  mit  Schwefelwasserstoff,  nnd  Sublimiren  des 
▼erdampften  Filtrats  rein  abscheiden«  Der  von  Uloth(l) 
neben  Brenzcatechin  durch  trockene  Destillation  der  Ex- 
tracte  verschiedener  Ericineen  erhaltene  und  als  Erioinon 
beseiehnete  Körper  ist  nach  Zw  enger  nnd  Himmel- 
mann,  wie  schon  Hesse  (2)  Termuthete^  identisch  mit 
Hjdrochinon  (vgL  anch  Arbntin). 

Schleims.  Aethyl  verwandelt  sich;  nach  von  A.  We>"*^j;2|^^ 
rigo  ansgefbhrten,  vob  Wislicenns  (S)  mitgetheilten    '^!^ 
Versuchen    beim  Eirw&rmen  mit  4  Mol.  Acetylohlorttr  im 
Wasserbad  nnter  Entwickelnng  von  Salssäare  in  tetrace- 
tylschlrans.  Aethyl  von  nachstehender  Formel  : 

SoliloimBäiire  Tetrseet^ Isokleiiiis.  Aethjl 

PO     flo      /^f 

Der  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Tetracetylscbleimsäure- 
äther  bildet  farblose  nadeiförmige  Krystalle,  welche  sich 
bei  17^  in  244  Th.  95procentigem,  leichter  in  siedendem 
Alkohol  und  nur  wenig  in  Aether  oder  Wasser  lösen.  Er 
schmilzt  bei  177^,  erstarrt  wieder  krystallinisch,  sublimirt 
schon  oberhalb  löO^  und  destillirt  in  höherer  Temperatur 
unter  theilweiser  2^rsetzung.  Mit  Kalilauge  zerflült  er 
in  der  Siedehitze  in  Alkohol,  Schleimsäure  und  Essigsäure. 
F.  Bode  (4)  hat  die  von  Li^s-Bodart  (5)  durch 
Behandlung  von  Schleimsäure  mittelst  Fünffach-Chlorphos- 
phor  erhaltene  Säure  CisHaCIsOs  näher  untersucht  Zu 
ihrer  Darstellung  erwärmt  man  das  G-emenge  von  6  Aeq. 


(1)  Jahnsber.  t  1869,  568.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXIV,  801. 
—  (8)  In  der  8.  887  ugefl  AbhaadL  —  (4)  Ann.  Ch.  Pbuni.  CXXXn, 
98 1  Ghem.  Cmtr.  1888».  888.  -  (6)  Jahnsber.  t  1868,  466. 
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Fttiiffach*Chlorpfaotphor  und  1  Aeq.  Schleimaänre  soletst 
bis  zu  120^  und  giefst  dann  den  noch  yiel  Phosphoroxj- 
ehlorid  enthaltenden  Retorteniohalt  in  viel  Wasser.  Der 
gröüsere  Tfaeil  der  Säure  scheidet  sich  hierbei  als  weifses 
sandiges  Pulver  ab.  Der  gelöst  bleibende  Theil  wird 
durch  Sättigen  der  abgegossenen  Flüssigkeit  mit  Kalk- 
milch und  Zersetzen  des  verdampften  Filtrats  mit  Salz- 
säure erhalten.  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  das 
(35  pC.  der  angewendeten  Schleimsäure  betragende)  Pro* 
duct  in  kohlens.  Natron  und  zersetzt  die  mit  Thierk<rfde 
entftrbte  Lösung  mit  Salzsäure.  Die  chlorhaltige  Säure 
löst  sich  in  19  Th.  siedendem,  aber  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether.  Sie. 
zersetzt  kohlens.  Salze,  schmilzt  noch  nicht  bei  215^,  wird 
durch  Eisenchlorid  röthlich,  durch  Salpeters.  Silber  (auch 
bei  starker  Verdünnung)  weifs  ge&llt  und  durch  Kochen 
mit  Baryt  oder  Kali  nicht  zersetzt.  Die  Salze  der  Al- 
kalien sind  sehr  leicht  löslich,  das  Ammoniak-^  Baryt-  und 
Kalksalz  sind  krystallisirbar,  die  Metallsalze  sind  schwer 
lösliche  Niederschläge.  Der  neutrale  Aether  ist  flüssig 
und  durch  Wasser  zersetzbar.  Erwärmt  man  die  Säure 
mit  Wasser  und  Natriumamalgam  bis  die  Lösung  durch 
Salzsäure  nicht  mehr  gefi&llt  wird,  so  bildet  sich  eine  neue 
chlorfreie  Säure,  die  Muconsäure,  C12H8O8,  welche  man 
durch  Ausziehen  der  mit  Salzsäure  eingetrockneten  Masse 
mit  Aether  als  weifse  blätterige  Masse  erhält.  Sie  schmilzt 
bei  195^,  erstarrt  bei  185^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether,  in  110  Th.  Wasser  von  16^  und  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  häufig  sternförmig 
gruppirten  Säulen.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich, 
amorph;  das  Ammoniaksalz  (aber  nicht  die  freie  Säure) 
wird  durch  Eisenchlorid  röthlich  und,  wenn  nicht  zu  ver- 
dünnt, durch  Salpeters.  Silber  weifs  gefällt.  Das  neutrale 
Zinksalz,  CisHeZnaOg,  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser 
als  weifse  amorphe  Masse  ab.  Der  Aethyläther  ist  dn 
farbloses,   in   Wasser  untersinkendes   Liquidum.     Durch 


PhtolaftBra. 
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Behandlung  mit  Zink  nnd  Salzsäure  ^rd  die  Mnconsäure 
nicht  verändert  und  auch  beim  Erhitzen  der  chlorhaltigen 
Säure  mit  Zink  auf  140o  findet  nur  theilweise  Umwand- 
lung derselben  in  Mncongäure  statt 

Das  beim  Auflösen  von  Naphtalin  in  warmer  Schwefel- 
säure    entstehende     Gemenge     von     Sulfonaphtalinsäure, 

€ioH7(S90j(^^  Disulfonaphtalinsäure,  ^^«^«(^^|J«|e„und 

überschüssiger  Schwefelsäure  liefert  nach  E.  G  r  i  m  a  u  x  (1) 
bei  der  trockenen  Destillation  anfange  Naphtalin  und  eine 
wässerige  Flüssigkeit;  dann  in  sehr  hoher  Temperatur 
und  unter  reichlicher  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
lange  Nadeln  von  wasserfreier  Phtalsäure^  GgHiOs.  Die 
wässerige  Flüssigkeit  enthält  neben  Schwefelsäure  Phtal- 
säurebydrat;  welches  sich  beim  Verdampfen  in  blätterigen 
Krjstallen  abscheidet.  Für  die  Entstehung  der  Phtal- 
säure  (von  der  nur  sehr  wenig  erhalten  wird)  giebt  Gri- 
maux  die  Gleichung  : 

GjoHg  +  SSHgO^  =  GeH^^,  +  €^  +  go,  +  SSO,  +  10H,O. 

H.  Seh  wanert  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  von  Ihm  (3)  T.wpht.1. 
bei  der  Behandlung  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure 
erhaltene  Säure  nicht  Insolinsäure  sondern  Terephicdsäyre^ 
€gH604;  war.  Er  bestätigt  die  von  Warren  de  la  Kue 
und  H.  Müller  (4)  beobachtete  Bildung  der  Terephtal- 
säure  bei  der  Behandlung  von  Hömisch-Kümmelöl  mit 
ühromsäure  und  zeigt;  dafs  diese  Säure  auch  mittelst  Sal- 
petersäure eben  so  wohl  aus  Bömisch-Kümmelöl  wie  aus 
anderen  flüchtigen  Oelen  gewonnen  werden  kann.  Cymen^ 
Terpentinöl,  Citronenöl,  Thymen  und  Cajeputöl  geben 
Terephtalsäure  und  Camphresinsäure ;  Cuminol  giebt 
Tereph talsäure,  aber    keine    Camphresinsäure;    Campher; 


(1)  Bull.  soo.  chim.  [2]  I,  17;  Zeitsobr.  Chem.  PhArm.  1864,  127. 
—  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXZXII,  267;  Chem.  Centr.  1865,  921#  ~ 
(8)  Jahmber.  t  1868,  401.  -  (4)  Jahretber.  f.  1861»  428. 
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^*au)l!*''  Wermnthöly  Borneol,  Pfeffermttnzöl  geben  keine  Terepb- 
talsäure  aber  Camphreainsäare ;  Thymol  giebt  keine  der 
beiden  Bäuren.  Aus  Thjmianöl  oder  Thymen  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  neben  Terephtal- 
säure  auch  eine  Säure  von  der  Zusaminensetsung  der 
Insolinsäure.  —  Das  beim  Erwärmen  von  1  Th.  Tereph- 
talsäure  mit  2,6  Th.  Phosphorsnperchlorid  im  Bückstand 
bleibende  Chlorterephtalyl  erstarrt  beim  Vermischen  mit 
3  Th.  Methylalkohol  nach  und  nach  zu  terephUds*  Methyl^ 
Q^^B^((S£L^)%&if  welches  aus  Weingeist  in  weifsen^  gernch- 
und  geschmacklosen  prismatischen  Erystallen  anschiefsti 
bei  1400  schmilzt,  bei  138^  wieder  erstarrt  und  unzersetst 
sabliroirt.  Das  in  analoger  Weise  erhaltene  ttrephtcUt. 
Aethyl,  G%H.4{GJELi)%Qi,  krystallisirt  ebenfaUs  in  Prismen, 
schmilzt  bei  44o,  erstarrt  bei  29®  und  ist  wie  die  Methyl- 
Verbindung  in  Wasser  unlöslich ,  aber  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Aether«  —  Die  von  Beilstein  (vgl.  bei 
Xylol)  durch  Oxydation  von  Xylol  mittelst  zweifach- 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  gewonnene  Terephtalsäure 
war  identisch  mit  der  auf  andere  Weise  entstehenden 
Säure.  Terephtals,  Ammoniak,  €8H4(NH4)t04,  krystallisirt 
beim  langsamen  Verdunsten  in  kleinen,  stark  glänzenden 
Erystallen.  TkrephtdU.  Kalk,  CgHACasO«  +  SHsO,  ftllt 
beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösung  des  Ammo- 
niaksalzes  mit  Chlorcaicium  nieder  und  löst  sich  bei  6^ 
in  1213  Th.  Wasser.  Ttrephtala.  Baryt,  GsH^BasOi  + 
4HsO,  wird  in  ähnlicher  Weise  erhalten  und  krystallisirt 
aus  Wasser  in  concentrisch  grnppirten  Tafeln,  welche  erst 
bei  150^  wasserfrei  werden  und  sich  in  355  Th.  Wasser 
von  5®  lösen. 


c«Bpb«r-  B.  Eemper(l)  hat,  an  Seine  frühere  Mittheilung  (2) 

anschliefsend,  einige  weitere  Salze  der  Camphersäure  unter- 


■Inr«. 


(1)  Arek  Pharm.  [3]  CXYII,  38;   im  Auss.  Chem.  Centr.   1864, 
1009;  J.  pharm.  [S]  XLV,  864.  ^  (3)  Jahreiber.  f.  i863,  370. 
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sucht.  Es  gelang  nicht,  ein  aanres  Kali-,  Natron-,  Lithion-  ^^'JJJ^'* 
oder  Magnesiasalz  der  Camphersänre  darzustellen;  ein 
wasserfreies  saures  Kalksalz,  CsoHisCaOg,  entsteht  beim 
Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Camphersänre,  Ver- 
dampfen zur  Trockne  und  Umkrjstallisiren  des  Bückstands 
aus  wäfiseriger  Lösung.  Das  Salz  bildet  grofse,  säulen- 
förmige Krystalle,  die  bei  120®  kein  Wasser  verlieren. 
Ein  wasserhaltiges  Salz,  CgoHisCaOg,  7  HO,  bildete  sich 
zufällig  in  krystallinischen  Krusten  beim  Kochen  von 
kohlens.  Kalk  mit  wässeriger  Camphersänre,  Verdampfen 
zur  Trockne  und  UmkrystalHsiren  des  wieder  gelösten 
Rückstands.  Bei  nochmaligem  Kochen  des  letzteren  Salzes 
mit  kohlens.  Kalk  entstanden  krystallinische ,  in  15  Th. 
Wasser  lösliche  Krusten  oder  säulenförmige  Krystalle, 
deren  Kalk-  und  Wassergehalt  annähernd  der  Formel 
CsoHuCagOg  +  CtoHisCaOg  +  8  HO  entsprach.  Ein  sau- 
res Barytsalz,  C2oHi5Ba08  +  2  HO,  entsteht ,  neben  neu- 
tralem Salz,  beim  Kochen  von  Camphersäure  mit  über- 
schüssigem kohlens.  Baryt,  oder  durch  Losen  von  Campher- 
sänre in  der  äquivalenten  Menge  von  neutralem  Salz. 
Es  krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Säulen,  die 
in  etwa  50  Th.  siedendem  und  in  120  Th.  kaltem  Wasser 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  der  sauren  Salze  sublimirt 
zuerst  ein  Theil  der  Säure.  Den  Schmelzpunkt  der 
Camphersäure  beobachtete  Kemper  zwischen  165  bis  172^, 
den  Erstarrungspunkt  bei  155  bis  150^. 

F.  Monoyer(l)  zweifelt  an  der  Existenz  der  von 
Schwan  er  t  (2)  als  Oxydationsproduct  des  Camphers 
durch  Salpetersäure  erhaltenen  Camphresinsäure.  Die  in 
körnigen  Krystallen  auftretende,  ursprünglich  von  Blu- 
men au  beobachtete  Säure,  für  welche  Schwanert  an- 
nähernd die  Formel  GioHuOs  fand,  hält  Monoyer  für 
wasserfreie  Camphersäure  (3). 

(1)  Ball.  80C  ohin.  [2]  II,  408.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  896.  — 
(8)  Vgl.  anoli  Jahretber.  f.  1868,  893. 
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°u!n^r  ^^^  Grimaux  (1)   erb&It  man  Monääiylgalbu$äure^ 

GgHioOö  =  ffiH'iHl®*'    durch  Sättigen  einer  Lösung 

von  Oallussäure  in  4  Th.  86  procentigem  Alkohol  mit  saiza« 
OaSy  Verdampfen  zur  Trockne  und  Neutralisiren  des  in 
5  bis  6  Th.  siedendem  Wasser  aufgenommenen  Rückstands 
mit  kohlens.  Kalk.  Das  Filtrat  setzt  beim  Erkalten  die 
durch  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  zu  reinigende  Verbin- 
dung in  langen  Nadeln  ab.  Die  lÜutterlauge,  aus  der  zu- 
letzt galluss.  Kalk  in  krystallinischen  Krusten  anschiefst, 
liefert  durch  Verdampfen  und  Behandeln  des  Bückstands 
mit  Alkohol  oder  Aether  eine  weitere  Ausbeute.  Die 
Monäthjlgallussäure  bildet  gelbe ;  schiefrhombische  Pris- 
men, die  beim  Trocknen  undurchsichtig  weifs  und  im  Son- 
nenlicht wieder  gelb  werden.  Sie  sind  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Lackmus  wird  davon  nicht  verändert;  gegen 
Kali,  Natron,  Ammoniak  und  Eisensalze  verhält  sich  die 
Verbindung  wie  Gallussäure;  letztere  erzeugt  mit  Kalk- 
wasser eine  blaue ,  rasch  grün  werdende  und  bei  einem 
Ueberschufs  von  Säure  wieder  verschwindende  Färbung; 
ähnlich  verhält  sich  die  Monäthylgallussäure ,  nur  dafs  die 
Färbung  bei  einem  Ueberschufs  derselben  bleibt.  Brech- 
weinstein wird  nicht  davon  gefällt.  Die  Aethersäure 
schmilzt  gegen  158^  und  zersetzt  sich  gegen  225®,  indem 
weifse,  leichte  Nadeln  sublimiren,  welche  sich  mit  Kalk- 
wasser violett  filrben,  wie  Pyrogallussäure ;  gleichwohl  hält 
Grimaux  dieselben  für  Monäthylpyrogallussäure. 
Froto.  Schmilzt  man,  nach  H.  HIasiwetz  und  L.  Barth (2). 

krystallisirte  Guajakharzsäure  (3)  oder  zweckmäfsiger  das 


(1)  Bon.  100.  ohim.  [2]  II,  94;  Zeiteohr.  Chem.  Pharm.  1864,  677. 
—  (8)  Wien.  Aoad.  6er.  XLIX  (8.  Abth.),  106 ;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXXX,  846;  ZeitBohr.  Chem.  Phann.  1864,  202;  Chem.  Centr.  1864, 
801 ;  BolL  soo.  chim.  [8]  III,  208 ;  vorläaBge  Notiz  :  Wien.  Acad.  Her. 
XLYin  (8.  Ahth.),  818 ;  Chem.  Centr.  1864,  888.  —  (8)  Vgl  Jahresher. 
f.  1861,  686 ;  f.  1862,  466. 
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gereiDigte  Gnajakhars  mit  3  bis  4  Tb.  Ealibjdrat  bis  zur 
Bildung  einer  homogenen  Masse  ^  so  entbftlt  die  letztere 
eine  krjstallisirbare  Säure^  welche,  wie  auch  die  aus  Mao- 
lurin  gewonnene  (1),  von  den  genannten  Chemikern  für 
identisch  mit  der  Protooatechusäure  gehalten  wird.  Sie 
wird  in  nachstehender  Weise  isolirt  :  Man  übersättigt  die 
geschmolzene  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsfture;  filtrirt 
zur  Entfernung  theerartiger  Substanzen  durch  ein  gen&Tstes 
Filter  und  schüttelt  das  Filtrat  wiederholt  mit  Aether. 
Der  Bückstand  des  ätherischen  Auszugs  wird  in  wässe- 
riger Lösung  mit  essigs.  Blei  gefiUlt,  der  ausgewaschene 
Niederschlag  unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwasser- 
Stoff  zersetzt  und  das  verdampfte  Fil&at  der  Krjstallisation 
überlassen.  Die  zuerst  anschiefsenden  Erystalle  (die  Mut- 
terlauge enthält  bei  Anwendung  von  Guajakharz  noch 
einen  anderen  unten  erwähnten  Körper)  bilden  nach  dem 
Entfärben  darch  Thierkoble  über  einander  geschobene 
Aggregate  oder  zerklüftete  Nadeln  des  monoklinometri- 
schen  Systems.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  dunkel  blaugrüne,  durch  Alkalien  in  Dankel- 
roth übergehende  Färbung.  Salpeters.  Silber  wird  erst 
in  der  Wärme  oder  auf  Zusatz  von  Ammoniak  reducirt; 
alkalische  Eupferlösung  bleibt  unverändert  Die  Säure 
schmilzt  bei  199^;  sie  ist  lufttrocken  ss  GrHeOi;  H|0; 
bei  100^  getrocknet  =  GrHeOA.  untersucht  wurden  noch 
das  Kalksalz ;  GrHsCaOA  -f-  IVs  H^O;  das  amorphe,  bei 
1600  getrocknete  Barytsalz»  GrEsBaO«;  das  durch  Fällung 
erhaltene  basische  Bleisalz ,  (arHsPhG«  4~  ^biO  und  das 
aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirende  neutrale  Blei- 
salz;  GtHsPbOi  -|-  HsG.  Bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  die  Säure  Brenzcatechin ,  GeH^Gf  Di®  Salze  der 
aus  Ouajakharz  wie  der  aus  Maclurin  abstammenden  Säure 
färben  sich  mit  Eisenozjdulsalzen  schön  violett.  —  Der  oben 


Proto- 
ctUoliMlMr». 


(1)  jAhrwber.  f.  1S68,  596. 
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er  wähnte,  in  der  Matteriauge  bleibende  KOrper  wird^  und 
sBwar  in  geringer  Menge ,  nur  auii  Quajakharz  (nicht  aus 
der  krystalliBirten  Harzaäore)  erhalten.  Er  bildet  nach 
dem  Abpressen,  Entfärben  mit  Thierkohle  und  wieder- 
holtem Lösen  in  Wasser  ein  weiikesy  mehliges  Pulver, 
dessen  wässerige  Lösung  als  characteristisohe  Beaction  sich 
mit  Alkalien  an  der  Luft  schön  smaragdgrün  färbt  Die 
Analyse  gab  64,62  bis  64,89  pC.  Kohlenstoff,  6,40  bis 
6,37  pG.  Wasserstoff,  welchen  Zahlen  die  Formeln  ^»HioOsi 
GitHuOi  oder  auch  ^isHisOs  entsprechen.  —  Hlasiweta 
und  Barth  (1)  theilen  ferner  vorläufig  mit,  dafs  aus  Asa 
foetida  und  Myrrhe  ähnliche  Säuren  wie  aus  Guajakhars 
gewonnen  werden  können,  und  dafa  Sie  auch  BenisoSbarz, 
Drachenblut  und  Gummigutt  in  analoger  Weise  zu  untei^ 
suchen  beabsichtigen. 

oirt«ehiii.  J.  M  a  1  i  n  (2)  fand,  dafs  sich  das  Catechin  bei  der  Be- 

handlung mit  schmelzendem  Kalibydrat  in  Protocatechu* 
säure  und  Phloroglucin  zersetzt  Hlaaiwetz  bwechnet, 
hiervon  ausgehend,  für  das  Catechin  die  Formel  OisHisOs; 
die  Zersetzung  durch  Kali  erfolgte  dann  nach  der  Gleichung : 

Proto- 
Cfttechin  cateohiiBlVare    Phlorogluein 

Das  ebenfaUs  Catechin  enthaltende  Kino  liefert,  nach 
Hlasiwetz,  12  pC.  Phloroglucin  und  ist  demnach  das 
zweckmäfaigste  Material  zur  Darstellung  dieses  Körpers. 

BKonBau.         H.  Hlasiwotz  und   H.  y.  Gilm  (3)  haben  durch 
'^-  Einwirkung  von  8ch»ekendem  Ealihjdrat  auf  Berberin 
zwd  neue  sauerstofireiche  Säuren  erhalten,  von  welchen 
die  eine  (A)  der  Protocatechusäure^  die  andere  (B)  wahr- 
scheinlich der  Opianaäure  homolog  ist    Das  Berberin  wird 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  285.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXIY,  118;  J.  pr.  Chem.  XGIY,  68;  BnU.  bog.  ohim.  [2]  m,  437. 
—  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.  Abtb.),  97 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1864,  194;   Chem.  Centr.  1864,  804;  im  Aoss.  Instit.  1864|  88. 
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Yon  concentrirter  medender  wftsseriger  oder  alkoholischer  ^!^^ 
Kalilauge  kaum  sersetst;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
entwickelt  sich  aber,  neben  einem  bräunlichen,  nach  Chino- 
lin  riechenden  Dampf,  WaaaerstoffgaB,  und  die  geschmolzene 
Masse  enthält  dann  die  beiden  Säuren,  die  in  folgender 
Weise  isolirt  werden.  Man  übersättigt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtrirt  die  abgeschiedene  humusartige  Sab- 
stans  ab  und  behandelt  das  nahezu  zur  Trockne  ver- 
dampfte Filtrat  mit  starkem  Alkohol.  Schüttelt  man  nun 
den  in  wenig  Wasser  gelösten  Bückstand  des  alkoholischen 
Auszugs  mit  Aether,  so  löst  sich  die  Säure  A  auf,  wäh* 
rend  die  Säure  B  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  bleibt. 
Erstere  wird  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  wiederholt 
ans  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt; 
letztere  wird  aus'  der  mit  kohlens.  Natron  neutralisirten 
Lösung  mit  essigs.  Blei  gefällt,  der  in  heifsem  Wasser 
vertheilte  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und 
das  mit  Kohle  entfärbte  stark  verdampfte  Filtrat  nach 
dem  Ansäuern  mit  etwas  Salzsäure  der  Krystallisation 
überlassen.  Die  Säure  A  krystallisirt  in  der  Gallussäure 
ähnlichen,  zu  Gruppen  verwachsenen  farblosen  Nadeln,  die 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Wasser  lösen» 
Die  Zusammensetzung  der  lufttrockenen  Säure  entspricht 
der  Formel  CgHsOi-t-HsO;  sie  verliert  den  Wassergehalt 
(9,6  pC.)  bei  lOQo.  Das  weifse,  in  Essigsäure  lösliche 
Bleisalz  ist  GsHTPbOi  -|*  Pbs9.  Die  sauer  reagirende 
Lösung  der  Säure  färbt  sich  mit  Eiaenchlorid  blaugrün 
und  auf  wetteren  Zusatz  von  weins,  Ammoniak  blotroth. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Scbwefelsäure  ist  in  der  Kälte 
gelblich,  in  der  Wärme  grün  und  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  röthlioh.  Die  Säure  wird  durch  Bleizncker 
und  Salpeters,  Qaecksilberozyd  gefällt;  sie  reducirt  Sal- 
peters. Silber  in  der  Wärme,  wie  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak; ebenso  alkalische  Kupferlösung.  —  Die  (nur  in  gerin- 
ger Menge  entstehende)  Säure  B  bildet  irisirende  Blättchen 
oder  verwachsene  Nadeln,  die  sieh  leicht  in  Alkohol,  kaum  in 
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Aether  lösen  und  wie  es  scheint  theilwme  nn verändert 
flüchtig  sind.  Die  (nicht  mit  Sicherheit  ermittelte)  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  GgHsOs  H"  HtG; 
bei  130<>  entweicht  der  Wassergehalt  (8,4  pC);  der  durch 
Bleiessig  entstehende  weifse  Niederschlag  führte  zur 
Formel  ^gHePhtOe*  Von  trockenem  Ammoniak  nimmt  die 
Sfiure  8,6  pC.  ihres  Gewichts  auf.  Selbst  eine  stark 
▼erdünnte  Lösung  derselben  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
intensiv  violett;  durch  Salzsäure  verschwindet  die  Färbung 
wieder.  Sie  reducirt  salpeters.  Silber  in  der  Siedehitze, 
aber  nicht  alkalische  Eupferlösung. 

B.  L.  Mal 7  (1)  zeigt  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
Mittheilungen  (2)  über  die  Abietinsäure,  dafs  das  reine 
Colophonium  nicht,  wie  man  bisher  annahm,  ein  Gemenge 
von  mehreren  isomeren  Säuren  (Sjlvin-,  Pimar-  und 
Fininsäure)  nebst  indifferenten  Harzen  ist,  sondern  der 
Hauptmasse  nach  (zu  etwa  90  pC.)  aus  dem  Anhydrid  der 
Abietinsäure,  €44H6s04,  besteht,  welches  bei  der  Behand- 
lung des  Colophoniums  mit  wasserhaltigem  Alkohol  unter 
Aufoahme  von  1  Mol.  Wasser  (3,82  pC.)  in  krystaUisirtes 
Abietinsäurehydrat,  ^iiHeiOs;  übergeht  Eine  Lösung  des 
Colophoniums  in  absolutem  Alkohol  liefert  auch  nach 
monatelangem  Stehen  keine  Erystalle;  bei  Anwendung 
von  gewöhnlichem  Alkohol  bilden  sich  die  krystallinischen 
Krusten  des  Hydrats  nach  einigen  Wochen,  auf  Zusatz 
von  etwas  Wasser  schon  nach  einigen  Stunden  und  mit 
70  procentigem  Alkohol  gewinnt  man  nach  8  Tagen 
etwa  80  pC.  des  Colophoniums  an  reiner  Säure.  Durdi 
Erhitzen  für  sich  geht  das  Hydrat  nicht  in  Anhydrid  über, 
wohl  aber  findet  die  Umwandlung  des  Anhydrids  in  Hy- 
drat bei  den  an  feuchten  Tagen  krystallinisch  werdenden, 
fast  farblosen,  amorphen  Harzausschwitzungen  der  Fichten^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  ÖXXXII,  249 ;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1864, 
441 ;  Chem.  Centr.  18S6,  86;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  III,  297;  J.  pharm. 
[4]  I,  158;  Instit  1864,  408.  —  (2)  Jahreaher.  f.  1861, 889 ;  f.  1868,402. 
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und  Lerchenb&nme  statt  Das  Abietinsänreanlijdrid  (reines 
Colophoninm)  ist  ein  gelbes,  sprödes,  klares  Hars,  das 
sich  in  Alkohol,  Aether  nnd  Chloroform  löst  und  aus  der 
alkoholischen  Lösnng  durch  Wasser  railchicht  gefUUt  wird* 
Es  wird  bei  100<^  dickflüssig;  während  das  Hydrat  erst  bei 
165<>  schmilzt  Durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Metallsalzen 
entstehen  sogleich  abietins.  Salze.  —  Die  bisher  als 
Sylvinsäure  bezeichnete  Substanz  hältMaly  für  unreines 
Abietinsänrehjdrat,  die  Pininsäure  fbr  Abietinsäurean- 
hydrid. 

A.  Beyer  (1)  beschreibt  ; unter  dem  Namen  Oxy^  ^^Sn^' 
gummiaäure  ein  Zersetzungsproduct  der  von  Reichardt(2) 
ans  Traubenzucker  mittelst  Eupfero:^ydalkali  erhaltenen 
Gummisäure.  Fällt  man  aus  der  durch  Zersetzung  des 
Zuckers  mit  Kupferoxyd  und  Eali  entstandenen  Flüssig- 
keit die  gebildete  Gummisäure  unter  Zusatz  von  etwas 
überschüssigem  Ammoniak  direct  mit  Ghlorbaryum,  so 
liefert  der  schon  beim  Trocknen  unter  Eohlensäurebildung 
sich  zersetzende  Niederschlag  durch  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  langsames  Verdunsten,  statt  der 
rhombischen  Säulen  der  Gummisäure,  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  lösliche;  stark  sauer  reagirende  sechsseitige 
Säulen ;  welche  beim  Trocknen  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  einem  lockeren  Pulver  zerfallen.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Säure,  von  welcher  Beyer  anifimmt, 
dafs  sie  aus  der  Gummisäure  durch  Austreten  von  Kohlen- 
säure und  Aufnahme  von  Sauerstoff  entstehe,   entspricht 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  368;  Arcb.  Pharm.  [2]  GXX,  200; 
Bull.  §00.  chim.  [2]  III,  437.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  576.  —  Nach 
E.  Beiohardt  (JeDaiaohe  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Natnrw.  I,  284)  bildet 
dch  bei  der  Binwirkiuig  ron  slkallioher  Kapferozydlöeniig  aaf  Ifilob- 
tuoker  auch  Ozalsäare.  Bei  Anwendung  yon  2  Th.  easigs.  Knpferozyd 
auf  1  Th.  Milchsuoker  entateht  dieselbe  erat  bei  längerer  Einwirkung; 
bei  4  bis  6  Th.  dea  Kupferaalsea  betr&gt  die  gebildete  Oxalaäure 
7  bia  8  pC.  dea  Milchauckera. 
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der  (wegen  des  nnpaaren  Sanerstoffgebaks  nicht  wahr- 
scheinlichen) Formel  C4H5OU  ^^  CiHsOs,  2H0.  Salpeters. 
Silber  giebt  in  den  neutralen  Lösungen  der  oxygummis. 
Alkalien  einen  yolumindsen,  nur  wenig  am  Licht  sich  ver- 
ändernden,  beim  Erhitzen  verpuffenden  Niederschlag,  dessen 
Silbergehalt  der  Formel  C4H809,2AgO  entspricht.  Das 
Barytsalz,  C4H809;2Ba09  ist  ein  in  Salzsäure  leicht  lös- 
licher, krydtallinischer  Niederschlag.  Trocknet  man  reinen 
gummis.  Baryt  nach  dem  Befeuchten  mit  Barjtwasser  bei 
70  bis  80^,  so  bildet  sich,  neben  Kohlensäure,  ebenfalls 
Oxjgummisäure.  In  essigs.  Lösung  werden  die  ozj- 
gummis.  Salze  durch  Chlorcalcium  nicht  geftllt. 
(«rnunaitrc.  Q^  Schallor  (1)  hat  die  Carminsäure  nochmals  ana« 
lysirt  und  dafür  die  Formel  GgHioOe  aufgestellt,  welche 
zwar  von  Schützen  berger's  (2)  Formel  GgHsOs  nur 
um  1  Mol.  Wasser  differirt,  aber  nicht  mit  der  Ton  War- 
ren de  la  Bue(3)  angegebenen  Zusammensetzung  in 
Einklang  steht  Seh  aller  betrachtet  die  Carminsäure 
als  eine  zweibasische  Säure,  deren  Salze  nach  den  Formeln 

*M*1^  ^^^^     *  MHi^    zusammengesetzt    seien;    das 

Natronsalz  werde  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Carminsäure  und  ätzendem  Natron  in  absolutem  Alkohol 
als  ein  Niederschlag  erhalten,  der  aus  Wasser  in  warzigen 
Vegetationen  krystalliaire.  Zur  Gewinnung  der  Carmin- 
säure fällt  man  das  wässerige  Decoct  der  Cochenille  mit 
Bleizucker  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und  zerlegt 
den  gewaschenen  Niederschlag  mit  Schwefelsäure.  Die  vom 
schwefeis.  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  noch  zweimal 
mit  Bleizucker  gefällt  und  der  zweite  Niederschlag  mit 
Schwefelsäure  (unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines  Ueber- 
schusses),  der  dritte  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.      Die  zur  Trockne   verdampfte   Säure    wird    in 


(l)  BuU.  80C.  ohim.  [2]  II,  414.  ^  (2)  Jahrasber.  f.  1858^  462.  — 
(8)  Jahresbcr.  f.  1847  a.   1848,  789. 
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nbsoltttem  Alkohol  gelöst  nad  die  beim  Verdunsten  sich 
bildenden  warzigen  Vegetationen  von  einer  gelben,  in 
sechsseitigen  Tafeln  krystallisirenden  Substanz  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  (worin  sich  nur  die  Carmin* 
säure  löst)  befreit  Die  nochmals  eingetrocknete  Cannin- 
säure  wird  nun  aus  absolutem  Alkohol  oder  Aether  um- 
krjstallisirt. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  von  dem  flüchtigen  ^H^^" 
Oel  befreite  ätherische  Extract  der  Cubeben  enthält  nach 
W.  Bernatzik(l)  eine  eigen thümliche  harzartige  Säure, 
die  Cubebensäurey  die  sich  durch  Fällung  der  mit  etwas 
Kali  versetzten  Lösung  des  Eztracts  in  schwachem  Wein- 
geist mit  Chlorbaryum»  Umkrjstallisiren  des  niederfallen- 
den unreinen  Barytsalzes  aus  Wasser  und  Zerlegen  mit 
Schwefelsäure  als  farbloses,  leicht  schmelzbares  Harz 
erhalten  läfst.  Eis  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether,  und 
bildet  mit  Alkalien  neutrale,  in  Wasser  lösliche  und  durch 
alkalische  Erden  wie  durch  schwere  Metalloxjde  fällbare 
Salze. 

Terreil  (2)  beobachtete,  dafs  sich  bei  der  Darstel- "r*!*  J"»^ 
lupg   von   schwefliger   Säure  mittelst   Schwefelsäure  und  ^^u^^I^f 
Kohle  im  Halse  des  Kolbens  eine  sehr  kleine  Menge  einer  "teten«"«' 
in  Nadeln  oder  Schuppen  krystallisirten  Substanz  absetzt, 
welche  nach  ihren  Eigenschaften  eine  Säure  ist.    Dieselbe 
ist  fast  imlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
nicht  fällbar  durch   Salpeters.  Silber   oder   Chlorbaryum. 
Sie  schmilzt  in  der  Wärme  und  sublimirt  dann  ohne  Zer- 
setzung in  langen  weifsen,  dem  Jodcjan  ähnlichen  Nadeln ; 
die  alkoholische  Lösung  setzt  kurze,  sternförmig  gruppirte, 
rhomboidale  Prismen  ab.     Ob  diese  Säure  Schwefel  ent- 
hält, ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt 


(1)  Ans  dar  Wochensdb^  der  Get.  der  Aente  in  Wien  16S8,  27 
in  Xlhem.  Centr.  1S64,  191.  -  (S)  Bafl.  aoc  obia.  [2]  II,  41». 
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^'J"«!*"*  T.  Fairley(l)hat  das  Verfahren  von  Mendtus  (2) 
c^üTniitri«»  ^^^  UmwandlQDg  der  Nitrile  in  organiBche  Basen  auch 
"fornf  wt"'  *^^  ^^^  Cyan  selbst  und  die  Cjanverbindungen  mehr- 
**S^n*  atoroiger  Alkoholradicale  angewendet  Er  giebt  an^  dafs 
durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salssäure  auf  Ck/cm  eine 
erst  oberhalb  100^  siedende  Base  gebildet  werde,  deren 
Platinsalz  41,7  pC.  Platin  enthalte;  entsprechend  der  For- 
mel des  Aethylendiaminplatinchlorids;  GsHsNsi  2  HCl,  2  PtCl«. 
Das  Äethylendiamin  wäre  dann  nach  der  Gleichung  : 
2  6N  -f  Hs  =  GsHsNs  aus  dem  Cjan  entstanden.  Cyatt- 
äthylen  lieferte  eine  oberhalb  140^  siedende  Base,  deren 
Platinsalz  (mit  39,45  pC.  Platin)  der  Formel  des  Butylen- 
diaminplatinchlorids ,  GiHnNs,  2  HCl,  2 PtCls ,  entspricht. 
Cyanoform  (3)  verwandle  sich,  entsprechend  der  Gleichung : 
GH,€8N8  +  Hl,  =  G4H7.  HeNs  in  eine  von  Fairley 
Tetrylintriamin  genannte,  über  150^  siedende  Base,  deren 
Platinsalz  der  Formel  GiHisNs,  3HC1,  SPtCl,   entspreche. 

^dVuod^'  H*  Schiff  (4)  beschreibt  eine  Anzahl  basischer  Kör- 
per, welche  aus  der  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Anilin 
oder  andere  Amine  hervorgehen.  Anilin  und  Acetaldehyd 
wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander 
ein,  indem  sich  unter  Wasserausscheidung  eine  dicke 
braune,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  bildet.  Bd 
guter  Abkühlung   ist  die  letztere  gelb,   färbt  sich  aber 


Aminen  eiit 
■tobende 
Dtaminc. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  11,  362;  Zeitsohr.  Chem.  Phsrm.  1864,  667; 
Ann.  Ch.  Pharm.  Buppl.  HI,  871$  Gbem.  Centr.  1866,  868.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1862,  824.  —  (8)  Fairley  giebt  an,  da«  Cffomform  bilde 
sich  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Cjankalinm  und  etwas  Alkohol 
in  Verschlossenen  GefäAen  auf  100^  als  eine  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur teigartige,  bei  100^  dickflüssige,  nicht  flfiohtige  Masse.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  III,  848;  vorlAof.  Notii  :  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXI,  118;  Chem.  Centr.  1864,  420;  Compt  rend.  LYIIl,  687;  BnU. 
soc.  chim.  [2]  I,  469.  —  Compt  rend.  LVIII,  1028;  BoU.  socchim.  [2] 
n,  201 ;  Chem.  Centr.  1864,  868.  —  Compt.  rend.  LIX,  86,  662 ;  LZ, 
82;  Bull.  soo.  chim.  [2]  III,  188,  439;  Zeitsohr.  Chem.  Phafm.  1864, 
664 ;  Chem.  Centr.  1864,  981 ;  1866,  800,  427. 
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beim    Aufbewahren    oder    Erwärmen    ebenfalls    dnnkler.  ^7^/'^*^^' 
Nach  der  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  mittelst^*;;;.;.**' 
verdünnter    Essigsäure    und    Eintrocknen    des   in    einer    ^"^'^' 
Mischnng  von  Alkohol   und   Aether    löslichen   Theils  bei 
100  bis  110^  bleibt  eine  violettroth  gefärbte»  fadensiebende 
Masse,   welche  swei  neue  Diamine  (Aethjlidendiphenamin 
und    Diäthylidendiphenamin)   enthält     Diese   Basen   sind 
isomer   mit  den   durch  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf 
Anilin    entstehenden    Aethylendiaminen    und    bilden  sich 
nach  den  Gleichungen  : 

Anilin  Aldehyd    Aethylidendiphenamin 

®,g»}N    +    G,H,Ö     =    (eX),|N,    +    H.Ö. 

Difttbjrlidendiphenainin 

Beide  Basen  werden  durch  siedenden  Alkohol  getrennt, 
in  welchem  die  erstere  sich  nur  wenig,  die  letztere  sehr 
reichlich  löst.  Aethylidendiphenaminj  ^liHieNs,  krjstallisirt 
aus  heifsem  Alkohol  in  gelben,  im  reinen  Zustand  wahr- 
scheinlich farblosen  Warsen,  welche  an  der  Luft  und  im 
Licht  sich  röthlich  ftrben.  Es  verbindet  sich  nur  mit  stär- 
keren Säuren  au  leicht  löslichen,  nicht  krystallisirbaren 
Saison.  Das  Platinsalz,  GiaHuNs,  HCl,  PtCl«,  ist  gelb- 
roth,  krjstallinisch,  in  Wasser  unlöslich ;  das  Quecksilber- 
salz,  €i4H]6N|,  HCl,  HgCl,  ist  ein  gelber,  flockig  krj- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  bei  130^  den  ganzen 
Oehalt  an  Salzsäure  verliert.  Diäthylidendiphenamin  bleibt 
beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  als  rothe  harzige 
Masse,  welche  mit  Platinchlorid  in  salzs.  Lösung  einen  orange- 
farbenen, krystallinischen  Niederschlag  von  der  Formel 
^leHisNi,  HCl,  PtClt  giebt.  Die  Quecksilberverbindung, 
GieHisNs;  2HgCl,  ist  ein  gelblicher,  flockiger  Niederschlag. 
Das  Diäthylidendiphenamin  bildet  sich  auch  (neben  salzs. 
Anilin)     durch    Behandlung    von    Aethylidenozychlorür, 
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^"«^-«•^(^sHOaO,  Cl,  (1)  mit  Anilin.  -  Valeraldehyd,  aowie  die 
^  «•"hrnde"*"  weiteren  Aldehyde  erseugen  mit  Anilin  nnr  eine  einsBige, 
der  Diäthylidenbase  entsprechende  Verbindung.  Da« 
ebenfalls  unter  W&rmeentwiokelung  und  Wasseraus- 
scheidung entstehende  Bfamylidendtphenamm ,  GssHsoNg  =s 
(€6H5)s(€5Hio)2N29  ist  ein  gelbes^  bitterschmeckendes,  nicht 
in  Wasser  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  l^iches 
Oel;  welches  sich  weder  mit  Häuren  noch  mit  Platinchiorid 
verbindet  Aehnliche  Eigenschaften  hat  das  aus  Oenan- 
thol  und  Anilin  entstehende  ölartige  JX^nanthj^Hdendiphat- 
aminy  626H88Ns  =  (€6H5)j(€7Hi4)8N2-  —  Das  schon  von 
Laurent  und  Gerhardt  aus  Bittermandelöl  und  Anilin 
erhaltene  Benzoylanilid^  GisHuN,  bezeichnet  Schiff  mit 
der  verdoppelten  Formel  626H22N2  =  (€eH5)2(€7H6)2Nt 
als  Ditoluidendiphenamtn.  Eine  Verbindung  dieses  Körpers 
mit  Jodäthyl,  wie  sie  Bo rodine  (2)  beschreibt,  existirt 
nach  Schiff  nicht.  An  feuchter  Luft,  sowie  in  Berührung 
mit  Salpetersäure,  Platin-  und  Quecksilberchlorid  färbt  sich 
des  Ditoluidendiphenamin  blau.  —  Benzoin,  GüHis&s, 
erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200^  ein  krystalli- 
nisches  Product,  welches  mit  dem  aus  Bittermandelöl  dar- 
gestellten identisch  zu  sein  scheint.  Beide  verwandeln 
sich  beim  Aufbewahren  oder  beim  Erhitzen  auf  180  bis 
200<'  in  eine  amorphe  braune  Substanz,  welche  jetzt  mit 
Platinchlorid  und  Säuren  verbindbar  ist.  Mit  Cinnamyl- 
oder  Cuminaldehyd  und  Anilin  entstehen  harzartige  oder 
ölartige  Prodncte  ohne  basische  Eigenschaften.  Acroletn 
erzeugt  mit  Anilin  unter  heftiger  Einwirkung  eine  gelbe, 
geruchlose,  amorphe,  nicht  in  Wasser  und  nur  wenig  in 
Alkohol  lösliche,  durch  Quecksilber-  und  Platinchiorid 
ftUbare  Masse,  welche  von  Schiff  als  DiaSyHdendiphen' 
amin,  G18H18N2  =  (€6H5)2(G3H4)2N2 ,  betrachtet  wird. 
Bautenöl,  Campher,  sowie  Aceton  und  Butyron  verbinden 


(1)  Jahresber.  f.  1858|  291.  —  (2)  Jahresber.  f.  1669,  880. 
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aieh  Dicht  mit  Anilin.  Mit  Oenanthol  and  Aethylamlin  ^*^,/^^;^||^' 
entsteht  OenantkylidendüUhyld^henamm ,  Gs^Eu^^  =  ""t^^j:"' 
etHi4(G»H5)2(€»H6),Nt,  als  gelbes,  zwischen  215  und  22(y>  '^'"*"* 
unter  Braunfilrbnng  überdestillirendes ,  nicht  basisches 
Oel.  Mit  Bittermandelöl  und  Aethjlanilin  bildet  sich  Tolui- 
dmdüUhyUiphenamin,  ^^sHseNs  =  €7H6(CiH6)i(66H5)sN,, 
ab  barcartiger,  sich  leicht  blaufärbender,  nicht  mit  Säuren 
aber  mit  Platin-  und  Quecksilberchlorid  yerbindbarer  Kör- 
per, Eine  Mischung  von  Anilin  und  Jodallyl  erhitzt  sich 
nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung  einer  Krystallmasse ,  aus 
welcher  durch  Kali  das  AUylamlinj  GsHuN  =  G3H5, 
GsHsfN,  abgeschieden  wird.  Eis  ist  ein  brennend  schmecken- 
des, nach  Anilin  und  Geranium  riechendes,  gelbes  Liqui- 
dum Ton  dem  spec.  Gew.  0,982  bei  25o  und  dem  Siede- 
punkt 208  bis  209^.  Die  Salze  sind  krystallinisch ,  leicht 
löslich  und  fiirben  sich  mit  unterchlorigs.  Kalk  violett 
Mit  Oenanthol  verwandelt  sich  das  AUylanilin  in  das  gelbe, 
ölartige ,  nicht  basische  OenanihyKdendiaUyldiphenammy 
€mHb4N»  =  €7H]4(€3Hfi),(€6H6)Nt.  -  Erhitzt  man  AUyl- 
anilin  mehrere  Tage  mit  Jodäthyl,  so  bildet  sich  eine  kry- 
stallinische  Masse,  aus  welcher  durch  KaK  Aethylaüyl- 
anüin  als  dickes,  gelbes,  zwischen  220  und  225^  siedendes 
Oel  abgeschieden  wird.  Der  Säuregehalt  des  in  Nadeln 
krystallisirbaren  sauren  oxals.  Salzes  entsprach  der  For- 
mel GiiHiftN,  €tH894.  Diimanthylidendiamylamm,  O^HsoNt 
3»  (€7Hi4)s(€sHii)|Ns  und  Düolutdendiatnylaminf  GiJiu^% 
3=  (€7H6)8(€5Hii)tNs,  bilden  sich  beim  Vermischen  von 
Amylamin  mit  Oenanthol  oder  Bittermandelöl  als  nicht 
basische,  ölartige,  unter  theilweiser  Zersetzung  destillir 
bare  Flüssigkeiten.  Coniin  erhitzt  sich  kaum  mit  Acetyl-, 
Acryl-  oder  Oenanthylaldehyd ;  es  entstehen  jedoch  unter 
Abscheidung  von  Wasser  schwere,  mit  Säuren  nicht  ver- 
bindbare Flüssigkeiten.  —  Triönanthylidendiainin,  GuB^a^t 
=  (€7Hu)8Ns,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem 
Anunoniakgas  in  wasserfreies  Oenanthol  unter  Abscheidung 
von  Wasser  als  gelbes    aromatisches  Oel,   welches   ober* 
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halb  400^  ohne  Zersetsung  dcstillirt  uod  sich  weder  mit 
Sänreiii  noch  mit  Chloriden  verbindet  Schüttelt  man 
Oenanthol  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  entsteht  eine 
butterartige.  Masse ,  welche  an  Aether  einen  ölartigen 
Körper  abgiebt,  der  sich  nach  dem  Erhiteen  anf  120^  wie 
die  vorstehende  Verbindung  verhält  Derselbe  entsteht 
auch  beim  Erwärmen  von  kohlens.  oder  essigs.  Ammoniak 
mit  Oenanthol  and  ebenso  zersetzt  sich  essigs.  Anilin  mit 
Aldehyden  unter  Ausscheidung  von  Wasser  und  Sänre 
und  unter  Bildung  der  entsprechenden  Diphenamine. 
AWehT  ^'  Strecker  (1)  hat   die  bei   der  Einwirkung  von 

•miDoniak.  Blausäurc  auf  Aldehjdaramoniak  entstehende ,  schon  von 
A.  Strecker  (2)  beobachtete  Base  näher  untersucht 
Beim  Verdampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aldehjd- 
ammoniak  mit  Blausäure  bleibt  ein  brauner  Bückstandy 
welchem  die  Base  durch  Behandlung  mit  Aether  entzogen 
werden  kann.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  ohne  Beaction  auf  Pflanzenfarben  und  krj- 
stallisirt  in  langen  Nadeln,  welche  leicht  schmelzen  und 
unzersetzt  sublimiren.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  €9Hi5N5  und  ihre  Bildung  der  Oleichung  : 
8(€.H40,NH,)  +  8  0NH  =  «»H^sN«  -f  NH,  +  8H,0. 

Das  salzs.  Salz,  dieser  Base  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  wie  es  scheint  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von 
Salmiak  zersetzbar.  Von  dem  aus  Aldehjd-Ammoniak  und 
Blausäure  bei  Gegenwart  von  Säure  entstehenden  Hydro- 
cyanaldin,  GgHuiN«  (3),  unterscheidet  sich  die  neue  Base 
nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1  Mol.  Ammoniak. 
B«M  «u  Das  zuletzt   von   Httbner  uud  Geuther  (4)  unter- 

•mmoniak.  guchtc  Acrolemammoniak  erhält  man  nach  A.  Claus  (5) 
leicht  in  gröfserer  Menge,   wenn  man   das   ans  Glycerin 


(1)  In  der  8.  417  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  881. 
(3)  Jabresber.  f.  1854,  487.  —  (4)  Jabresber.  f.  1860,  306.  —  (5)  Ann. 
Gb.  Pharm.  CXXX,  185;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  88;  Chem.  Oentr.  1864, 
618 ;  BnlL  boc.  ebim.  [2]  II,  468. 


Ofgftiiisolie  hnmä.  4l7 


Bm»  «na 
AeroIcTn« 
oniak. 


mittelst  zweifach -Schwefels.  Kali  entwickelte  Acroleln  in 
wftsseriges  Ammoniak  leitet.  Die  entstandene  gelbe  Flüs^ 
sigkeit  liefert  durch  Verdampfen  oder  (nach  Entfernung 
des  überschüssigen  Ammoniaks)  durch  Zusatz  von  Alkohol 
und  Aether  braunrothes,  harzartiges»  geschmack-  und  ge* 
ruchloses  Acroleinammoniak;  welches  leicht  zu  einem  rothen 
Pulver  zerreiblich  ist;  und  sich  nicht  in  Aether,  nur  schwer 
in  heifsem  Alkohol,  aber  leicht  in  Wasser  löst  In  ver- 
dünnten  S&uren  und  Alkalien  quillt  es  zu  einer  sich  all- 
mälig  lösenden  Gallerte  auf.  Die  beim  Auflösen  in  Säuren 
entstehenden  Verbindungen  sind  braune  amorphe  Massen. 
Das  mittelst  der  kalt  bereiteten  salzs.  Auflösung  erhaltene 
Platindoppelsalz  ist  ebenfalls  amorph  und  entspricht  der 
Formd  CisHioNO},  PtCls.  Die  für  das  Acroleinammoniak 
(als  einer  Ammoniumoxydbase)  hieraus  abgeleitete  Formel 
wftre  ae  CitHiiNO«.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Acrolein- 
ammoniak und  liefert  unter  Zersetzung  neben  ammoniaka- 
lischem  Wasser  ein  widrig  riechendes;  gelbliches,  an  der 
Luft  rasch  dunkler  werdendes,  nur  wenig  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren  lösliches  Oel.  Das 
aus  dem  salzs.  Salz  dieser  Base  dargestellte,  in  Octaedem 
krjstallisirende  Platinsalz  führte  zu  der  Formel  CigHgNC], 
Ptülf ,  woraus  Claus  für  die  Base  selbst  die  Zusammen- 
setzung C1SH9NO9  ableitet.  Sie  wäre  dann  einfach  durch 
Austreten  von  1  Mol.  Wasser  aus  dem  Acroleinammoniak 
entstanden. 

Die  zuerst  von  Parkinson  (1),   später  von  Ebers-  J^^V 
bach  (2)  dai^estellte  Verbindung  des  Valerab  mit  Ammo-  ^^^^^^ 
niak  bildet  sich,  nach  H.  Strecker  (3),  sehr  leicht  als 
krjstallinische  Masse  beim   Schütteln  von  reinem  Valeral 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak.    Bei  Anwendung 
von  rohem,  nur  von  Valeriansäure  befreitem  Valeral  bilden 


(1)  Jahretber.  t  1S&4,  443.  —  (2)  Jshresber.  f.  1858,  297.  — 
(Z)  Ann.  Ch.  Phsrm.  CXXX,  217;  J.  pr.  Chem.  XCIU,  77;  Cham. 
Ontr.  1864,  769;  Bull.  loo.  ohim.  [2]  II,  452;  J.  phsnu.  [S]  XLVI,  8l7. 
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^•'«^  üch  erst  beim  Stehen  gröfs^e,  an  der  Luft  rasch  matt  werdende 
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.»«  dar«..  Krygtalle  (Ehomboöder  von  92«^).    Das  erhaltene  Valeralr 


"'  ammoniak  ist  wasserhaltig  und  entspricht  der  Formel 
€5HioO ,  NHs  +  7  Hi0.  Es  schmilzt  beim  Erwärmen 
unter  Bildung  von  zwei  Schichten,  deren  untere  aus  Was- 
ser, die  obere  aber  ans  wasserfreiem  Valeralammoniak, 
GsHioO^  NHa  besteht.  Dasselbe  ist  mit  Cholin  isomer 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  feiner  Krystall* 
nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  Äether  lösen.  Auch  in  verdünnter  Sahssäure  oder 
Salpetwsäure  ist  die  Verbindung  leicht  löslich  und  daraus 
durch  Ammoniak  wieder  fällbar;  beim  Verdampfen  der 
salzs.  Lösung  bleiben  blätterige,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Krystalle,  welche  neben  etwas  Salmiak  Säle* 
säure,  Valeral  und  Ammoniak  enthalten.  Mit  Salpeters. 
Silber  giebt  die  alkoholische  Lösung  des  Valeralammoniaks 
einen  weifsen,  nur  langsam  sich  schwärzenden  Niederschlag. 
Beim  Erwärmen  des  Valeralammoniaks  mit  wässeriger 
Blausäure  erhält  man  eine  milchichte  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  beim  Erkalten  eine  neue  Base  in  langen  farblosen 
Nadeln  abscheidet  Dieselbe  hat  die  Formel  GigHssNs  and 
entsteht  nach  der  Gleichung  : 

Die  Base  schmilzt  bei  61  bis  62®  und  löst  sich  leicht  in 
Aether.  Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  mit  Salz- 
säure, so  scheidet  sich  das  salzs.  Salz,  GisHsaNsj  HCl,  in 
farblosen,  glänzenden  Nadeln  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser 
schwerlöslich  und  zerfällt  beim  anhaltenden  Kochen  mit 
Wasser  in  ein  Oemenge  von  Salmiak  und  salzs.  Leucin. 
Erhitzt  man,  nach  J.  Erdmann(l),  das  wasserfreie 
Valeralammoniak ,  oder  auch  eine  Mischung  von  Valeral 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  in  zugescbmolze- 


(1)  Ana.  Ob.  Phann.  CXXX,  211 ;  im  Auss.  J.  pr.  Cheoft.  ZCIII, 
79 ;  Chem.  Centr.  1864 ,  769 ;  BoU.  soc  chim.  [2]  II,  454 ;  J.  phsrm. 
[8)  XLYI,  817. 
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ma  Bohren  6  bis  8  Standen  lang  auf  130»,  00  bildet  sieb  ^^^[ 
eine  neue  Baae»  welche  man  in  folgender  Weise  rein  er- 
hält Man  destillirt  (amr  Entfernung  von  nnverbundenem 
Valeral)  die  obenaufiichwimmende  Oelschioht  mit  Wasser 
und  löst  dann  den  nicht  flüchtigen>  vom  Wasser  getrennten 
Theil  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Lösung  setst  beim 
Stehen  Krystallkrusten  ab  9  welche  nach  dem  Waschen 
mit  wenig  Wasser ,  Pressen  zwischen  Filtrirpapier ,  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  und  Waschen  mit  Aetber  der 
Formel  €i6H84N&3Gl  entsprechen.  Aus  diesem  Salz  (so 
wie  aus  der  Mutterlauge)  gewinnt  man  die  Base  durch 
Schütteln  mit  Ammoniak  und  Aetber  und  Verdunsten  des 
letzteren  als  farbloses,  dickflüssiges,  in  der  Wärme  stechend 
riechendes  Oel  von  der  Formel  ^isHasNOs  und  dem  spec. 
Oew.  0,879  bei  22^.  Es  wird  bei  der  Destillation  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  theilweise  zersetzt,  reagirt 
stark  alkalisch,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aetber  und  bildet,  einmal  abgeschieden,  nur  schwie- 
rig krystallisirbare  Salze.  Das  Platindoppelsalz,  GuHsaNOs, 
HCl,  PtCl»,  ist  harzartig  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelbrothen  Kömern.  Beim  mehrstündigen  Erhitzen  der 
Base  mit  Jodäthyl  erfolgt  nur  theilweise  Bildung  eines 
Jodürs,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  Silberoxjd 
eine  stark  bitter  schmeckende,  alkalisch  reagirende  Base 
als  gelbliches  weiches  Harz  erhalten  werden  kann.  Erd- 
mann  giebt  für  die  Entstehung  der  Base  aus  Valeral- 
ammoniak  die  Gleichung  3  GsHioO  +  NH«  =  ^^HssNOs 
und  beedohnet  dieselbe  als  Trütmylidenoxydammaniak  oder 
Trioxamylidenj  sofern  sie  mit  dem  (noch  nicht  dargestellten) 
Triamylenoxjdammoniak  isomer  und  mit  dem  Triäthylen- 
oxjdammoniak  homolog  ist.  —  Anilin  verbindet  sich  mit 
Valeral  unter  Wärmeentwickelung  zu  einem  nicht  basi- 
schen harzartigen  Körper. 

T.  Petersen  (1)  betrachtet  die  von  Erdmann  er- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXII,  IM;  ClMm.  Csatr.  iee5,  994. 
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haltene  Base,  analog  dem  Hydrobenzamid  und  den  ver- 
wandten,  aus  Aldehyden  und  Ammoniak  entstehenden  K5iv 
pern  als  ein  tertiäres  Amid  (€5HiiO)8N  (Trioxamjiamin). 
Die  früher  (1)  als  Tricapronylamin  besehriebene  Base  hält 
Er  gegenwärtig  für  Triönanthylamin,  das  sich  der  Qleiehung? 

Schwefligt. 
Oenanthylammoniak  Triönanthylamin 

8(^'^^|&0,)  +  3Ct,0  «  gJhIHn  -f  2NH,  +  SChSO^. 

entsprechend  bilde. 
Triitiiyi-  ^,  Geuther(2)  theilt  mit,  dafs  nach  Versuchen  von 

•min.  _  ^    '  ' 

W.  Schultze  salzs.  Triätbylamin  bei  der  Destillation 
mit  salpetrigs.  Kali  analog  wie  das  Diäthylaminsalz  (3) 
unter  Bildung  von  Nitrosodiäüiylin  ^  GaHioN^O,  zersetzt 
werde. 

Ueber  das  Verhalten  des  mit  Aethjl-  und  Diäthjlamin 

gemengten  Triäthjlamins  bei  der  Destillation  vgl.  S.  75. 

BuisedM  AI.  Classen(4)   untersuchte  nachstehende  Salze  des 

TeCrKthyl-  ^       ^    ' 

Teträthjlammoniumoxjds  mit  Metallsäuren  : 

Wolframs.  Sah  CioH,o^O,  2  WoO,  serfllerslich 

Molybdäns.  Sab  CxoEmNO,  2  MoOs  +  8  HO  serfliefglicb 

Zinn..  Sabe  /  C,eH^NO,  68nO,  +  HO   lünlöaliche   Quadr«t. 

l  CieHj»NO,  7  SnO,  +  HO   /    octaWer 
Neutrales  ohroms.  Sala    C|eH,oNO,  CrOf  nicht    krystalliairbar 

Zweiüaob-cbromB.  Salz     CieHMNO,  2  CrO,  Bäulenförmi^     Krj- 

Btalle 

Arsens.  Salz  OieHtoNOiAsOs  krystallinisch 

Antimons.  Salz  2  CiaHmNO,  SbO«  serflie&licb. 

Die  meisten  dieser  Salze  wurden  durch  Behandlung  der 
Metallsäure  mit  einer  Lösung  der  Base,  das  neutrale  chroms. 
(schon  früher  von  Breslauer  beschriebene)  Salz  durch 
Zersetzung  von  chroms.  Silber  mit  der  Base  dargestellt 
Die  Salze  der  Wolframsäure  ^  Moljbdänsäore  und  Zinn- 
säure  liefern  beim  Erhitzen  widrig  riechende  Zersetzunga* 


(I)  Jabresber.  f.  1857,  S88.  —  (2)  Jenaisobe  Zeitscbr.  f.  Med.  n. 
Natarw.  I,  494.  —  (8)  Jabresber.  f.  1868,  408.  ~  (4)  J.  pr.  Cbem. 
XCm,  446 ;  im  Aiiss.  Cbem.  Centr.  1866,  871. 
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prodocte,  denen  sich  bei  dem  chromB.  und  arsens.  Sah 
noch  Aldehyd  oder  Essigsäure,  bei  dem  antimons.  Sala 
auch  Alkohol  zugesellt.  Das  sweifach-chroms.  Säle  ser* 
ftllt  beim  Erhitsen  unter  Explosion;  das  übermangans. 
Sals  ist  wegen  seiner  leichten  Zersetsbarkeit  nicht  darsu- 
stellen;  unter  den  Umsetzungsproducten  des  Teträthjlam- 
moniumjodids  mit  Übermangans.  Silber  findet  sich  Jodäthyl 
und  Jodoform. 

Von  der  Vermuthung  ausgehend,  dafs  die  Verschieden-  ^jt^Min.) 
heit  der  Krystallform   des  Jodanilins  (prismatische  haar- 
feine  Nadeln)    von    der    des    Brom-    oder    Chloranilins 
(Octa^er)  durch  eine  Verschiedenheit  der  Lage  der  Atome 

«eHiBri  GeH»/ 

— '  wie  sie  durch  die  Formeln  H[N  und        J.'Naus- 

gedrückt  ist  —  bedingt  sein  könne,  untersuchte  A.  W. 
Hofmann  (1)  das  Verhalten  des  Jodanilins  gegen  Jod- 
äthyl. Er  fand,  dafs  hierbei  unter  reichlicher  Abschei- 
dung von  Jod  eine  Mischung  von  Aethyl-  und  Diäthyl- 
anilin  gebildet  wird.  Ejrhitzt  man  Jodanilin  mit  Jodwas- 
serstoffsäure  auf  IQO^,  so  scheidet  sich  ebenfalls,  wenn 
auch  weniger  reichlich,  Jod  ab,  unter  Bückbildung  von 
Anilin.  Beim  Erhitzen  von  Jodanilin  mit  Toluidin  bildet 
sich  sehr  leicht  Bosanilin. 

Versetzt  man,  nach  J.  Stenhouse  (2),  eine  ▼©'^.^"oliolSd 
dünnte  wässerige  Lösung  eines  Anilinsalzes  (am  Besten  *"i^^.^* 
die  von  reinem  Salpeters.  Anilin)  mit  wässerigem,  einen 
geringen  Ueberschufs  an  Jod  enthaltendem  Chlorjod,  bis 
in  der  wiederholt  zu  filtrirenden  Flüssigkeit,  statt  des  an- 
fkngUcben  amorphen,  blaugrünen,  fast  schwarzen  Nieder- 
sohlaga  eine  grünliche,  deutlich  krystallinische,  aus  Nadeln 
mui  Schoppen  bestehende  Ausechddung  erfolgt  und  be- 
haadelt  alsdann  den  mittleren  krystallinischeren  Theil  der 


(1)  Chem.  KewB  IX,  16S;  Zeittobr.  Chem.  Pharm.  1864,  288.   — 
(8)  In  der  8.  848  angef.  Abbandl. 
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.ndTcuo  "od  Fällung  nach  dem  Trocknen  mit  heilsem  Schwefelkohlen- 
''»r^r.*''  Stoff;  so  löBt  sich  nur  die  nadeiförmige  Verbindung,  während 
die  Schuppen  ungelöst  bleiben.  Nach  dem  Abdestillirea 
des  meisten  Schwefelkohlenstoffs  bildet  sich  beim  Stehen 
eine  krjstallinische  Masse ,  welche  durch  Waschen  mit 
wenig  kaltem  und  Umkrjstallisiren  ans  heifsem  Schwefel- 
kohlenstoff,  zuletzt  aus  Weingeist  zu  reinigen  ist  Man 
erhält  so  glänzende,  oft  mehrere  Zoll  lange,  der  sablimir- 
ten  Phtalsäure  sehr  ähnliche  Krjstalle,  welche  sich  nicht 
in  Wasser,  nur  wenig  in  Aether  und  verdünnter  Salzsäure, 
etwas  mehr  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Schwefelkohlen* 
atoff  lösen ;  die  Lösung  in  Salzsäure  wird  durch  Ammoniak 
geföllt  Salpetersäure  zersetzt  die  Erystalle  unter  ESnt- 
Wickelung  von  Jod;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  die- 
selben bei  gelindem  Erwärmen  ohne  Veränderung;  Am- 
moniak, sowie  ätzende  Alkalien  bewirken  selbst  in  der 
Siedehitze  keine  Zersetzung.  Die  Analyse  ergab  (neben 
0,5  pC.  Chlor)  nachstehende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

Koblenstoff       Wasserstoff        Jod        Stickstoff       Bsasrsioff 
15,74-15,57  1,04-1,10    66,41-66,01      8,8-S,l  18,8S. 

Die  neben  dieser  nadeiförmigen  Verbindung  beobachteten» 
in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schuppen  bilden  sich 
nur  in  geringer  Menge ;  sie  sind  röthlich  gefärbt,  zersetzen 
sich  beim  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist  sehr  rasch  und 
verpuffen  beim  Erhitzen  unter  Schmelzung  und  Bntwicke- 
lung  von  Jod. 
NiUMiHa.  £.  J.  Mills  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  beiden  Modi* 

ficationen  des  Nitranilins  (a  Nitranilin  aus  Dinitrobenzol 
mittelst  Schwefelammonium,  ß  Nitranilin  aus  Nitroaoet* 
anilid  mittelst  Eali  bereitet)  durch  Einwirkung  von  Jodwae- 
serstoffsäure  unter  Abscheidnng  von  Jod  in  jodwasserstoAi. 
Phenylendiamin  verwandelt  werden.    Das  mit  a  Nitranilin 


(1)  Chea.  8oc.  J.  [2]  11,  158;   im  Anss.  Chem.  Mews  IX,    169; 
Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1864,  288. 
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erhaltene  Sals  ist  jedoch  leicht  löalich  und  kiystalliflirt 
in  undeutlichen  Blättchen^  während  das  Salz  ans  ß  Nitrani- 
lin  schwerlöslich  ist  und  in  breiten,  glimmerartig  glänzen» 
den,  rectangnlären  Tafeln  anschiefst.  Ans  vergleichenden 
Versuchen  scheint  ferner  hervorzugehen,  dafs  das  /JNitra* 
nilin  unter  sonst  gleichen  Umständen  durch  Jodwasserstoff- 
sänre  (spec.  Gew.  1,44  bis  1,6)  erst  in  etwas  höherer 
Temperatur  (93  bis  98^),  also  schwieriger  angegriffen  wird, 
als  das  a  Nitraniliu  (82  bis  94^);  bei  sehr  starker  Säure 
fallto  indessen  die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Ein- 
wirkung statt  findet,  zusammen.  Mills  vermuthet,  die 
Isomerie  der  beiden  Nitraniline  sei  durch  eine  Verschieden- 
heit der  (Nitrjl  genannten)  Atomgruppe  NOs,  also  durch 
die  Existenz  zweier  Arten  von  Nitryl  bedingt. 

Amidosalicylsäure  zerfiUlt,  nach  R.  Schmitt  (1),  bei  osy^Bum. 
vorsichtigem  Erhitzen  mit  2  Th.  Bimssteinpulver  in  Koh- 
lensäure und  in  eine  von  Ihm  Oxyanilin  genannte  Base  : 

CuH,(NH,)Oa  «  ^«AO,ji^  ^  c^O^. 

Das  Oxyanilin  bildet,  nach  der  Entfernung  eines  braunen 
Nebenproducts  durch  essigsäurehaltigen  Alkohol,  weifse 
Nadeln,  deren  wässerige  Lösung  für  sich  bald  braun,  durch 
Alkalien  indigblau  und  durch  Säuren  wieder  eitff&rbt  wird« 
Die  Oxyde  edler  Metalle  werden  von  dem  Oxyanilin  unter 
Bildung  einer  violetten  Flüssigkeit  reducirt;  mit  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoff  bildet  es  Salze,  die  nur  bei 
einem  Säureüberschufs  beständig  sind. 

Zur  Darstellung  des  Toluidins  in  gröfserem  Maisstabd  ToMdm. 
verwendet  H.  Müller  (2)  Toluol,   welches  zwischen  106 
und  1140  giedet  (der  eigentliche  Siedepunkt  liegt  bei  111 


(i)€kem.  Soo.  J.  [9]  II,  194;  Ohem.  Mews  JX,  164;  £«itfofar. 
Ohem«  Phann.  1864,  (80 ;  Ckem.  CeDtr.  1866,  186 ;  Ann.  ok.  pbyi.  [4] 
III»  464 ;  BnlL  soo.  oliim.  [S]  lH,  212.  --  (8)  Seitsohr.  Obsm.  Phwm. 
1664,  161;  DIngl.  poL  J.GLXXII,  146;  Chan.  News  IX,  166;  J.pbernu 
[6]  XLYI,  810. 
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bis  113<^).  Da  das  Tolool  leicht  in  Dinitrotoluol  ttbergeht,  so 
läfst  man  am  besten  Salpeterschwefeisänre  langsam  so  dem- 
selben fliefsen  und  reducirt  dann  das  Prodnct  mittelst  Eisen 
und  Essigsäure.  Das  erhaltene  krystalHnische  Toluidin  wird 
von  anhängender  flüssiger  Base  durch  Uebergiefsen  mit 
dem  bei  80  bis  lOQo  siedenden  (vonsugsweise  aus  Heptyt- 
wasserstoff  bestehenden)  Theil  des  amerikanischen  Steinöls 
oder  der  Burmese- Naphta  befreit  und  schlierslich  aus  diesem 
Kohlenwasserstoff  umkrystallisirt  (1). 

ti^c"  ^-  ^'  Williams  (2)  hat  gefunden,   dafs  Aeetantlid, 

toivid.  GgH^NO,  sich  sehr  leicht  durch  Cohobireu  von  Anilin  mit 
starker  Essigsäure  oder  durch  Kochen  beider  und  schliefs- 
liche  Destillation,  bis  das  Prodnct  im  Betortenhals  erstarrt, 
gewinnen  läfst  Nach  Perkin's  Beobachtung  enthält  das 
rohe,  nach  dem  Verfahren  von  B^champ  unter  Anwen- 
dung von  überschüSHiger  und  starker  Essigsäure  bereitete 
Anilin  bisweilen  Acetanilid.  Das  durch  Destillation  erhal- 
tene AcetaniHd  ist  eine  weifse,  paraffinähnliche  Masse;  aus 
Wasser  krjstallisirt  es  in  farblosen  Blättchen.  Es  hat 
das  spec.  Gew.  1,099  bei  10^,5,  schmilzt  bei  101<^  und 
destillirt  bei  295**  unter  einem  Druck  von  0,765  M.  Die 
Dampfdichte  (ermittelt  in  einer  Atmosphäre  von  Queck- 
silberdampf) ist  =  4,847  (ber.  4,671).  Es  bleibt  hierbei 
im  Ballon  ein  brauner  nicht  in  Alkohol  oder  Bensol,  wohl 


(1)  Das  Xylol  des  Steinkoblenth^ers  siedet  nach  H.  Malier  bei 
140°  und  «eiohnet  sich  dadurch  aus,  dafs  es  mit  rauchender  Salpeter- 
•ftare  sehr  leicht  Trinitrozylol  bildet,  welches  dem  Trinitromeiifylol 
sehr  Ähnlich  ist.  Das  Xylol  des  Steinkohlentheers  ist  identisch  mit 
dem  in  der  Burmese-Naphta  enthaltenen  und  mit  dem  Petrol  des  Stein51s 
Ton  Sehnde  (ygl.  Jahresber.  f.  1866,  606 ;  f.  1860,  468).  Der  zwischen 
160  und  200°  übergehende  Theil  des  Bteinkohlentheeröls  besteht  der 
Hauptmasse  nach  ans  einem  leicht  yetlbideriiohen ,  dem  Kantsdim  sehr 
ähnlichen  Kohlenwasserstoff.  •  ^  (8)  Chem.  Soc  6.  {S]  II,  106 ;  Chem. 
News  IX,  104;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  S88;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864,  816;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  80;  Chem.  Oentr.  1864^  978;  Ball,  «oc 
chim.  [2]  II,  207. 
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aber  in  concentrirter  Schwefelsttare  löslicher  Bückstand,  ^^'^"e' 
Das  Acetaoilid  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  ^''*"''' 
und  ätherischen  Oelen  und  krystallisirt  aus  letzteren  in 
grofsen  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  wird  nicht 
durch  Wasser  geftllt.  Es  löst  sich  leicht  in  warmer 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  kalter 
Salpetersäure  in  ß  Nitranilin.  Mit  Natrium  erhitzt  zerfldlt 
es  in  Anilin  und  in  wenig  eines  basischen  Oels  von  hohem 
Siedepunkt. 

O.  Städeler  und  A.  Arndt  (1)  fanden  in  einer 
durch  Destillation  von  rohem  Anilin  und  Eisessig  in  einer 
Anilinfabrik  gewonnenen  Masse  hauptsächlich  Acetanilid 
und  Acetolnid  (2);  die  durch  wiederholte  Erystallisation 
getrennt  werden  können.  Das  durch  Erystallisation  aus 
Wasser,  durch  Waschen  mit  verdünnten  Säuren  und  Na- 
tronlauge, schliefslich  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren 
gereinigte  Aeetantlid,  CieHaNOs  ==  CigHs,  C^HsOt,  HN, 
bildet  geruch-  und  fast  geschmacklose  Körner  oder  Blatt- 
eben,  die  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  heifsem 
Wasser  lösen»  während  sie  bei  6^fi  189  Th.  Wasser  zur 
Lösung  erfordern.  Es  schmilzt  bei  106^5,  ist  schon  bei 
100®  etwas  flüchtig  und  sublimirt  bei  200^  unter  Entwicke- 
lung  eines  stechenden  Geruchs.  Aus  seiner  Lösung  in 
eoncentrirten  Säuren  wird  es  durch  Wasser  nur  bei  grofser 
Concentration  gefiUIt;  in  verdünnter  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  zerfilUt  es  in  Essigsäure  und  Anilin.  Das  daraus 
durch  Destillation  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Behan- 
deln des  mit  Salzsäure  übersättigten  Destillats  mit  Natron- 
lauge gewonnene  reine  Anilin  hat  das  spec.  Gew.  1,018 
bei  lb^Jb\  es  siedet  bei  184^6,  löst  sich  in  31  Th.  Wasser 
von  12^jb  und  filrbt  sich  in  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  auf  Zusatz  von  chroms.  Kali  allmälig   tief 


(1)  Aus  der  VierteOalinselnr.  d.  naiarf.  Gesellsch.  in  Zflricb  IX, 
Ite  in  Chem.  Cenlf.  1964,  705.  -  (8)  Vgl.  die  Ang»beii  tod  Riohe 
and  B^rard,  Jahresber.  t  1868,  498. 
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tolald. 


426  Organiiohe  Chemie. 

t^^  indigblao  and  dann  beim  VermiBchen  mit  Waaser  grün- 
blau ,  indem  sich  grüne ,  dnrch  Alkalien  blau  werdende 
und  nun  in  Weingeist  mit  blauer  Farbe  lösliche  Flocken 
abBcheiden,  Mit  Zinnamalgam  und  Sublimat  erhitzt  ftrbt 
es  sich  roth;  mit  Arsensäure  bildet  es  bei  .170^  FucbsiD. 
Anilin,  zu  dessen  Bereitung  aus  Harzbenzoesäure  gewon* 
neues  Benzol  verwendet  war,  zeigte  ein  ganz  ähnliches 
Verhalten  (1).  -  Das  Aceioluid,  CigHuNOa  =  CiÄ, 
C4H802»HN,  wird  von  dem  es  begleitenden  Acetanilid 
'  durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  fSssig- 
säure,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  oder  Sub- 
limiren im  Eohlensäurestrom  befreit.  Sublimirt  oder  rasch 
krjstallisirt  gleicht  es  der  sublimirten  Benzoösänre;  bei 
langsamer  Erystallisatton  bildet  es  längere  und  dickere, 
zerbrechliche  Nadeln.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos, 
schmilzt  bei  145o,ö  unter  Entwickelung  aromatischer,  zum 
.  Husten  reizender  Dämpfe  und  löst  sich  in  1786  Th.  Was- 
ser von  ß^^,  aber  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  sieden- 
dem Wasser.  Aus  der  Lösung  in  concentrirten  Säuren 
wird  es  durch  Wasser  gefällt  und  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  wässerigen  Alkalien  nicht  zersetzt« 
Mit  alkoholischer  Kalilauge  zerfällt  es  dagegen  leicht  in 
Toluidin  und  Essigsäure.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  etwas  ohroms« 
Kali  schön  grün.  Das  aus  dem  Acetoluid,  in  derselben 
Weise  wie  das  Anilin  aus  dem  Acetanilid,  abgeschieden^ 
Toluidin  krjstallisirt  aus  schwachem  Weingeist  in  chole- 
sterinähnlichen  Blättchen,  oder  dickeren,  sägeartig  ver- 
wachsenen Tafeln.  Es  riecht  unangenehm,  schmilzt  bei 
450,  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und  in  285 
Th.  Wasser  von  ll^,b.  Die  Lösung  färbt  sich  nicht  mit 
Chlorkalk,  und  die  fiurblose  Lösung  in  wenig  ooncentrirter 


(1)  A.  W.  Hofmsnn  (Jahroiber.  f.  1868,  416)  hat  iadaMen  be- 
stammt  dargethen»  defi  des  reine,  ana  Indig  oder  Beneoftsanre  eWtem« 
mende  Anilin  keinen  Farbstoff  lieftrt  (vgl.  auch  S.  481). 


i 
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Scfawefebänre  wird  auf  Zasatz  von  chroms.  Kali  zuerst 
yiolett»  dann  rothbrauo;  ohne  dafs  sich  beim  Verrobcben 
mit  Wasser  ein  [Niederschlag  bildet. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  durch  Mittheilung  der  ana-  ^^J^JJf* 
lytischen  Ergebnisse  bestimmt  dargetban,  dafs  die  von 
Ihm  (2)  für  das  Triphenylrosanilin  (Anilinblau)  aufge- 
stellte Formel  €soHi6(€6H6)8Ns ,  HsO  richtig  und  die 
von  Schiff  (3)  angenommene  falsch  ist  Das  nachstehende 
Verhalten  des  Anilinblaus  ist  eine  weitere  Bestätigung 
dieser  Formel.  Rosanilio  (Anilinroth)  liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  neben  viel  Ammoniak  40  bis  50  pC. 
einer  flüchtigen,  hauptsächlich  aus  Anilin  bestehenden 
Base.  Aus  Aethylrosanilin  (Anilinviolett)  erzeugt  sich 
in  derselben  Weise  Aethjlanilin.  Das  Product  der  trockenen 
Destillation  des  Anilinblaus  enthält  nun,  wie  Hof  mann 
zeigt,  in  dem  zwischen  280  und  300^  übergehenden  An- 
theil  das  dem  Aethjlanilin  (als  Zersetzungsproduct  des 
Anilinvioletts)    entsprechende  Diphenylamin  j  €iiHiiN  ==: 

g*|N.    Vermischt  man   das  Destillat  mit  Salzsäure, 

so  erstarrt  es  zu  einem  in  concentrirter  Salzsäure  schwer 
löslichen  Chlorid,  welches  mit  Alkohol  gewaschen  und 
nmkrystallisirt  weifse,  an  der  Luft  blau  werdende  Nadeln 
bildet.  Durch  Ammoniak  wird  daraus  das  Diphenjlamin 
als  farbloses,  rasch  krystallinisch  erstarrendes  Oel  abge^ 
sohieden.  Es  riecht  eigenthümlioh  nach  Blumen,  schmeckt 
aromatisch  brennend,  schmilzt  bei  4b^  und  siedet  constant 
bei  900^  (corrig.  bei  310^).  Es  reagirt  nicht  alkalisch,  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich  ^  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  und  verwandelt  sich  beim  Uebergiefsen  mit  con- 
centrirter  Säure  sogleich  in  krystallinische ,    aber  schon 


(1)  Compt.  rapd.  LYIU,  1181 ;  Instit  1864,  344;  BnlL  ioe.  ohim. 
[3]  n,  S08;  Berl.  Aoad.  Ber.  1864,  869;  Lond.  B.  Soo.  Proc  XIII, 
841;  Ann.  Ch.  Phsrm«  CXXXII,  160;  J.  pr.  Chem.  XCUI,  208.  — 
(3)  JslurMber.  f.  1868,  417.  —  (8)  Ebendas.  419. 
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'^rminf''  ^ui*<^h  Wasser  unter  AbscheiduDg  der  Base  sersetzbare 
Salze.  In  Berührung  mit  concentrirter  Salpetersäure  ftrbt 
sich  das  Diphenylamin  wie  seine  Salze  prachtvoll  blau. 
Uebergiefst  man  die  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
fügt  nun  tropfenweise  Salpetersäure  zU;  so  f&rbt  sich  die 
Flüssigkeit  tief  indigblau.  Sofern  diese  Erscheinung  auch 
mit  den  Producten  der  Destillation  des  Bosanilins^  Leuo- 
anilins  und  selbst  des  Melanilins  eintritt,  ist  es  wahr- 
scheinlich, dafs  das  Diphenjlamin  auch  aus  diesen  Körpern 
entsteht.  Beim  Vermischen  von  salzs.  Diphenjlamin  mit 
Platincblorid  bildet  sich  ebenfalls  die  blaue  Lösung.  Eine 
Mischung  von  Diphenylamin  und  Toluidin  liefert  beim 
Behandeln  mit  Quecksilberchlorid  oder  Arsensäure  einen 
violettblauen  Farbstoff;  wahrscheinlich  ^seHssNs,  H^O  = 
6soHi8(66H5)N8;  Hs0.  In  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Diphenylamin  entsteht  auf  Zusatz  von  Brom  eine  gelbe, 
in  kaltem  Alkohol  schwerlösliche,  aus  siedendem  Alkohol 
in   seideglänzenden   Krjstallen  anschiefsende    Verbindung 

von  der  Formel  €i2H7Br4N  =  (öeH.B^jjjj        ßenzoyl- 

Chlorid  erzeugt  mit  Diphenylamin  die  ans  siedendem  Al- 
kohol in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  €i»Hi5NO  as 

C^H  O  r^'    ^°  Berührung  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 

verwandelt  sich  diese  letztere  schon  in  der  Kälte  in  einen 

lichtgelben,     krystallisirbaren     Körper     ^loHuNtOa    »^ 

GeHft      / 
G6H4(N08)[N,  welcher  mit  alkoholischer  Natronlösung  in 

Benzoesäure  und  eine  neutrale,  in  gelbrothen  Nadeln  kry- 
Btallisirende  Verbindung  GiaHioNjO»  =  66H4l;Neäi)[N  zer- 
fallt. Bei  Anwendung  von  rauchender  Salpetersäure  ent- 
steht der  dunkler  gelb  gef&rbte,  durch  Wasser  ausf&llbare 

Körper  GisHi.NaOs  =  ^^*^h?4^^|^'   "*  ^^^^  ^^ 


moisinrother  Lösung  in  alkoholischem  Kali  durch  Wasser 
die  aus   Alkohol    in    rothgelben   Nadeln   krjstallisirende 

Verbindung    €i,H9N504  =  [^«HsCNOO^jjj  geföiu    wird. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  ferner  gezeigt,  dafs  9xa  ^^"^y^^r^- 
dem  8.  g.  Toluidinblau  Phenjltoljlamin  in  analoger  Weise 
erhalten  werden  kann,  wie  aus  Anilinblau  Diphenjlamin. 
Erhitzt  man  ein  Rosanilinsalz  (das  essigs.  z.  B.)  mit  2  Tb. 
Toluidin,  so  wiederholeu  sich  sämmtliche  Erscheinungen, 
wie  bei  dem  entsprechenden  Versuch  mit  Anilin.  Unter 
starker  uud  dauernder  Ammoniakentwickelung  durchläuft 
das  Bosanilin  nach  und  nach  sämmtliche  Nuanfen  von 
Violett,  bis  es  endlich  nach  5  bis  6  Stunden  in  eine  braune, 
metallglänzende,  in  Alkohol  mit  tief  indigblauer  Farbe 
lösliche  Masse  von  essigs.  Tritoljlrosanilin  (Toluidinblau) 
verwandelt  ist  : 

BoBanilin  Toluidin  Tritolyl-BoMniliii 

0.,H«N,  +  ^»g*^}o  +  8[^'g'}N]  =  8NH.  +  G^H,,(G,H,),N,  +  ^«^'^jo. 

Behandelt  man  das  gebildete  essigs.  Salz  mit  alkoholischem 
Ammoniak  und  Wasser,  so  erhält  man  die  Base,  und  aus 
dieser  die  verschiedenen  Salze,  die  im  Allgemeinen  lös* 
licher  und  schwieriger  rein  darzustellen  sind,  als  die  ent* 
sprechenden  Phenylverbindungen.  Das  mehrmals  aus  Al- 
kohol umkrjstallisirte  salzs.  Tritoljlrosanilin,  GaiHmNsCI 
s=  €soHi6(€7H7)8N8 ,  HCl,  bildet  kleine  blaue,  in  Wasser 
unlösliche  Krjstalle.  Unterwirft  man  eines  dieser  Salze, 
z.  B.  das  essigs.  Tritoljlrosanilin,  der  trockenen  Destil- 
lation, so  geht  zuerst  Wasser  und  Essigsäure,  dann  ein 
ölartiges  Gemenge   von  Anilin  und  Toluidin  und  zuletzt 

GbEsJ 
krjstallisirbares  i%tfn^?to/y/amm,  GuHisN  =  67H7|N,ttber, 

H) 

(1)  Compt.  leiid.  LIX,  798;  BuU.  soe.  chim.  [2]  in,  72;  Cham. 
News  X,  266 ;  Berl.  Aoad.  Ber.  1864,  598 ;  Ann.  Gh.  Phwm.  GXXXII, 
289;  J.  pr.  Chem.  XGIII,  216;  Zeitoobr.  Ghem.  Pfaann.  1864,  705; 
Cham.  Gwitr.  1865,  65. 
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^*^^*;*'*' welches  durch  Behandlang  mit  kaltem  WeingeiBt  (sar 
EntfernnDg  branner  Mutterlauge)  und  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  wird  (1).  Es  achmilzt 
bei  870,  giedet  (corrigirt)  bei  334^,5,  löst  sich  schwerer  in 
Alkohol  als  das  Diphenjlamin  und  bildet  wie  dieses  leicht 
zersetzbare,  mit  Salpetersäure  sich  blau  f&rbende  Salze. 
Das  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der  Base 
mit  concentrirter  Salzsäure  in  Blättchen  niederfallende 
salzs.  Salz  hat  die  Formel  GisHisN,  HCl.  Beim  Zu- 
sammenschmelzen des  Phenjltoljlamins  mit  Quecksilber- 
chlorid bildet  sich  eine  dunkle^  in  Alkohol  mit  violett- 
blauer  Farbe  lösliche  Masse  ^  welche  sich  wie  die  durch 
Substitution  aus  dem  Bosanilin  abgeleiteten  Farbstoffe 
▼erhält  und  wahrscheinlich  aus  Tolyldiphenylrosanüin^ 
€2oHi6(G6H5),(€7H7)N8 ,  HjO ,  besteht  Chlorbenzoyl  er- 
zeugt  mit  Phenyltolylamin  eine  flüssige;  bei  Behandlung 
mit  Wasser ;  Alkali  und  Alkohol  fest  werdende  und  aus 
letzterem  krjstallisirbare  Verbindung  GgoHnNG  a= 
(e6H6)(€7H7)(€7H5e)N;  welche  bei  Behandlung  mit  ge- 
wöhnlicher starker  Salpetersäure  leicht  in  gelbrothe 
Nadeln    von  Dmärophenyltolylöemaylamid ,    ^loHuNsOs  »^ 

€eH4(N0O/ 

€7H6(NOtVN;  übergeht.    Dieses  löst  sich  in  alkohoUacher 

€705©     1 

Natronlauge  mit  schwach  carminrother  Farbe  und  zerfällt 

beim  Sieden  damit  unter  Verlust  des  Benzojiatoms  in  die 

GeH4(NOt)l 
krystallisirbare  Verbindung  GisHnNsO*  =  e7H«(NO,)[N. 


(1)  Zor  Darstellung  des  Pbenyltolylamins  genügt  es,  eine  LSsong 
des  trockenen  essigs.  Rosanilins  in  S  Th.  Toluidin  einige  Standen  lang 
in  einem  Kolben  mit  aufgesetster  Böbre  im  Sieden  zu  erbalten  und 
die  blaa  gewordene  Masse  alsdann  über  freiem  Feaer  cu  destillireii. 
Das  DestUlat  wird  mit  Saksanre  and  darauf  mit  Wasser  Teraetat,  wo 
Anilin ,  Tolnidin  and  andere  basische  Körper  geltet  bleiben ,  wthroDd 
daa  als  erstarrende  Oelaobicbt  sich  absobeidendA  PbeBjltolylaami  dofoh 
Rectification  oder  Krystallisation  aas  Alkohol  so  leiaigan  lat 
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Durch  Behandlung  mit  Rednctionamitteln  entsteht  aus  dem  '*^^';|^'' 
DmitrophenyltolylbeBzojlamid  eine  neue,  in  weifsen  Na> 
dein  krystallisirende  Base.  —  Bezüglich  der  von  Schiff  (1) 
für  die  Bildung  des  Bosanilins  (Anilinroths)  gegebenen 
Formeln  zeigt  Ho f mann ,  dafs  dieselben  völlig  unzulässig 
sind|  sofern  (wie  schon  im  Jahresber.  f.  1863;  416  ange- 
geben ist)  die  Entstehung  dieses  Farbstoffs  an  das  gleich- 
zeitige Vorhandensein  des  Anilins  und  des  Toluidins  ge- 
kihpft  ist  (2).  Das  in  der  Bosanilinschmelze  stets  vor- 
handene und  darin  zuerst  von  Bollej  beobachtete  Am- 
moniak ist  kein  nothwendiger  Begleiter  des  Anilinroths; 
es  gehört  einer  anderen  Phase  der  Reaction^  zumal  der 
gleichzeitig  stattfindenden  Blaubildung  an,  und  erzeugt 
sich;  neben  erheblichen  Mengen  von  Rosanilin ;  auch  nur 
spurweisC;  wenn  man  Quecksilberchlorid  auf  eine  Mischung 
von  Anilin  und  Toluidin  bei  möglichst  niedriger  Tempera- 
tur einwirken  läfst  Einen  wahrscheinlicheren  Ausdruck 
für  die  noch  nicht  völlig  aufgeklärte  Bildung  des  Rosani- 
lins bietet  die  Gleichung  :  €eH7N  -f  2  GtHsN  =  GsoHigNs 
-f*  6H.  Der  Wasserstoff  würde  als  Wasser,  oder  als 
Chlor-;  Brom-;  Jodwasserstoff  u.  s.  w.  austreten.  Es  ergiebt 
sich  ferner  aus  der  Bildung  des  Anilin-  und  ToluidinblauS; 
sowie  der  durch  Substitution  von  Alkoholradicalen  ent- 
stehenden Violette;  dafs  das  Rosanilinmolecül  noch  3  At. 
ersetzbaren  Wasserstoff  enthält  und  dafs  somit  der  (wie 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  411.  —  (2)  Die  Bosamlinbildung  bietet  nach 
Hofmann  ein  Mittel  aum  sicheren  Nachweis  des  Toloidins.  Der 
Tolnidiiigehalt  des  rohen  Anilins  kann  nnter  eine  gewisse  Grense  sin- 
ken, so  daA  sich  dasselbe  weder  durch  Destillation,  noch  durch  Um- 
wandlung in  oxals.  Sals  abscheiden  l&fst.  Seine  Oegenwart  ist  aber 
dann  noch  mittelst  Quecksilberchlorid  oder  Arsensttore  nachweisbar, 
sofern  beim  Erwärmen  damit  die  carmoisinrotbe  Farbe  entsteht  Aus 
gewissen  Indigosorten  durch  Destillation  mit  Kalihydrat  dargestelltes 
Anilin  liefert,  sum  Beweis  des  Toluidingehalts,  bei  der  Behandlung  mit 
SttbUmiJt  Bpnren  yon  Bosanilin.  Das  aus  krjstallisirtem  Isatin  darge- 
stellte Anilii  liefert  dagegen  keine  8p«r  Ton  RosaniKn. 


RouniUB. 
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die  nachBtehendeD  Formeln  der  Farbstoffe  auBdrllcken) 
vielleicht  aus  Phenylen  und  Tolylen  zusammengeeetate 
Atomcomplex  €mHi6  mit  dem  Werth  von  6  At  Wasser- 
stoff in  dem  Triamin  fungirt.    Man  hätte  dann  : 

Anilinroth  AnilinbUa  AniliiiYiolett 

H,     j  (€.He),  I  (©,H,),  I 

J.  A.  Wanklyn  (1)  beobachtete,  dafs  das  Bosai^n 
auch  durch  Einwirkung  von  Salpeters.  Aethjl  äthyurt 
werden  kann.  Er  stellt»  von  der  Thatsache  ausgehend| 
dafs  das  Bosanilin  drei  ersetzbare  Wasserstoffatome  ent- 
halte ^  für  diese  Base  die  dem  Aethjlen  ^gH«  als  Grund- 

INHP^  TT 

form  entsprechende  rationelle  Formel  €t{M|7A*H^  ^^^*    ^'^ 

1    H  * 
Umwandlung  des  Bosanilins  in  Leucanilin  durch  Aufnahme 
von  Wasserstoff  sei  dann  dem  Ueberg^ng  des  Aethylens 
in  Aethylwasserstoff  analog. 
^Jj^JT;  Dinitrotoluol  wird,  nach  F.  Beilstein  (2),  durch  Zinn 

und  Salzsäure  zu  Tolylendiamin  (3)  reducirt  :  €7H6(N&B)t 
+  12Sn  4-  12  HCl  =  GtHöCNH,),  +  4HiO  +  12SnCl. 
Aus  der  zinnfreien  Lösung  krystallisirt  das  salz.  Salz  der 
Base. 
dimoimiiml  P.  Griefs  (4)  hat  eine  Anzahl  neuer  Stickstoffver- 
bindungen beschrieben  9  welche  sich  theils  vom  Diazoben- 
zol;  theils  vom  Benzidin  ableiten.  Das  seiner  Bildung 
nach  schon  im  Jahresbericht  f.  1862;  339  u.  342  erwähnte 
Salpeters.  Diazobenzol^  GsHaNs,  NHOs»  wird  am  besten 
durch  rasches  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kalt 
gesättigte  Lösung  von  Salpeters.  Anilin  erhalten.  Wenn 
die  Lösung  auf  Zusatz  von  Kali  kein  Anilin  mehr  ab- 
scheidet; verdünnt  man  sie  mit  3  Vol.  Alkohol;  so  wie  mit 


(1)  Chem.  Newi  X,  167.   —   (S)  In  der  8.  SS8  Mig«f.  Abhundl.  — 
(8)  Jahrefber.  f.  1S61,  612.  —  (4)  Lond.  B.  Boo.  Pvoo.  ZIII,  376. 
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einer  hinreicheDdeii  Menge  von  Aether  und  reinigt  die  aus- 
gefichiedeneif  Erystalle  durch  Auflösen  in  kaltem  Alkohol 
und  nochmaliges  Fällen  mit  Aether.  Die  Verbindung  ist 
Idcht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  fast  un- 
löslich in  Aether.  Sie  ist  äufserst  explosiv  und  ihre  Lö- 
sungen in  Wasser  oder  Alkohol  zersetzen  sich  beim  Er-* 
wärmen   unter  Glisentwickelung  nach  den   Gleichungen  : 

Salpeters.  Phenyl-        Btiok-        Salpeter- 

DiaaobeDiol  läiire  stoff  säore 

OANt^NHOj    +    Ht^    «    «A^    +    Nt    +    NHOr 

Baipeters.  Dinitro- 

Diasobensol        Alkohol  Bensol     phenjltlnre     Aldehyd 

«(©AN,,  NHOa)+€,H«^=  ÖÄ  +  eA(N^,),0  +  e,H4^+N4-f-H«^. 

Schwefels,  Dtazolenxol,  66H4N2,  SH^Oa,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  concentrirten  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
mit  Schwefelsäure,  Alkohol  und  Aether  als  Lösung  ab,  die 
über  Schwefelsäure  in  zerfliefslichen ,  beim  Erhitzen 
schwach  verpuffenden  Prismen  krjstallisirt  Bramwasser^ 
Stoffe,  DicuBobenKol^  GsHiNs,  HBr,  entsteht  beim  Vermischen 
von  Diazoamidobenzol  mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  : 

Diaao-  Bromwasserstoffs. 

amidobensol  Diasobensol        Tribromanilin 

^lAiN,    +     6Br    ==    eeH4Nt,HBr     +     QJSLfirfi    +     2HBr. 

Es  krjstallisirt  in  weifsen  Blättchen,  welche  in  kurzer  Zeit 
roth  werden  und  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen.  Beim 
Erhitzen  verhält  sich  die  wässerige  Lösung  analog  wie  die 
des  Salpeters.  Salzes.  BrwmiHisserstoffs.  Dihromdiasobennol^ 
GsH^Nt,  Bi^y  SLBr,  bildet  sich  als  orangefarbenes,  krjstat 
linisch  erstarrendes  Oel  beim  Vermischen  von  Bromwasser 
mit  einer  der  eben  beschriebenen  Verbindungen»  Die 
Platin-  und  Golddoppekalze  des  Diazobenzols,  GsHaN«, 
HCl,  PtCls  und  GeH^Ns,  HCl,  AuCU,  sind  krystaUisirbar. 
Das  Platinsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  kohlens.  Natron 
Chlorbenzol  :  G^YU1Si% ,  HCl ,  PtCl.  «  ««HsCl  +  N,  + 
PtClt,  und  in  analoger  Weise  zersetzt  sich  das  oben  er- 
wibnte  Dibromid,  GeHiNt,  Br^,  HBr,  unter  Bildung  von 
Brombenzol,  GcHsBr.      Diasobentol^Kali ,  GeHANs,  KH0, 

J«lur«b«rtaU  t.  Ohtm.  ■.  •.  w.  fSr  IMA.  28 
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'  wird  durch  Verdampfen  von  salpaters.  Diasobenaol  mit 
ttbersohüAsiger  Kalilauge  und  Vermiaohen  demb^eprersten^ 
in  Alkohol  gelösten  Erystallmasae  mit  Aether  in  w^ifsen, 
leicht  sich  röthenden  Blättchen  erhalten.  DiassoieneolrSüber' 
oxyd^  GeH^Nty  AgHO,  entsteht  beim  VenniBcben  des  Di- 

'  azobeneolkali's  mit  Silberlösung  als  weifser,  sehr  bestiun- 
diger  Niederschlag.  Nentralisirt  man  di»  wässerige  Lösung 
des  Diazobensolkali's  mit  Essigsäure,  so  scheidet  sich 
Diazobenzol^  GeH^Nt,  als  dickes  gelbes  Oel  ab;  welches 
sich  nach  wenigen  Augenblicken  unter  Gasentwickelung 
in  eine  rothbraune  klebrige  Masse  verwandelt  Durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  oder  von  anderen  Baaen,  so  wie  auch 
von  Amidosäuren  entstehen  neue  Doppelbasen  oder  Dop- 
pelsäuren, z.  B.  : 

Salpeter!.  Diazo-  Salpeter». 

Diazobenzol  Anilin       v     amidobenEol  Anilin 

Salpeters.  Amido-  Diazobensol-      Salpeters.  Amido- 

Diazobenzol  benzoßs&are    amidobenzoSsäure      benzote&are 

€äN„NHO,   +    2€,HtN0,   =   SJhJnO,}  "^  C,H,NO„  NHO,. 

Diaßobenzolimid,  GeHiHNg;  N;  bildet  sich  bei  der  E2inwir- 
kung  von  Dibromdiazobenzol  auf  wässeriges  Ammoniak  : 

Dibromdiazobenzol        Diazobenzolimid 
«,H4N,HBrti,+iame  =r  OeH|,Na  +  S  NH«Br. 

£b  ist  ein  gelbUches,  nur  im  leeren  Baum  in  einem  Dampf- 
sirom  deatillirbarea  Gel,  welches  eigenthtimMch  aromatisch- 
ammoniakalisch  riecht  und  beim  Erhitzen  verpufft.  Mit 
Zink  und  Sohwefelsänre  verwandelt  sich  das  Diazobenzol- 
ifiiid  in  Anilin  und  Ammoniak  :  GeHeNs  4*  8  H  =3  GeHfN 
+  2  NHs.  AethyldiazobeneolinM,  6A(€|H5)Nt,  N,  wird 
in  analoger  Weise  erhalten.  Beim  Auflösen  von  schwefeis. 
Piazobenzol  in  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
eine  neue  Solfos&nre,  die  Disulfophenyhäure  c 

Sslbwefela  ISfissobenaol  DiBuUophenyüAttre 

Dj^  Barytsalz  dieser  Säure,  6«H4SftHsB$tt^,  krjrstaJUMii 
in  jPrismen,    die  freie  Säure  in  zerfliefslichen     warzigeo 


Masten ;  das  Silbersais  hat  die  Formel  ^eHAStAgtOT.  —  »»«i>«»»>' 
Behandelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Salpeters.  Dia- 
sobensol  mit  geschlftmmtem  kohlens.  Baryt,  so  bilden  sich 
(nach  den  nnten  gegebenen  Gleichungen  I  und  II)  zwei 
neue,  als  PhauddioBobenzol  und  Pktnoldidiazobenzol  be- 
Beiehnete  Körper,  von  denen  der  -erstere  sieh  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Wasser  löst  und  in  gelben  waraigen 
Massen  oder  auch  in  rhombischen  Prismen  krjstallisirt ; 
der  aweite  ist  in  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt 
in  röthlichgelben  Nadeln  : 

Salpeten.  DiasobAnsol  Phenoldiaiobeiisol 

I.    2  (GAN»  HHOa)  -f-  H^O  »  Q^JEL^J^^  +  N.  +  S  MH^» 

Phenoldidiaiobensol 
11.    S  (6«H4N,»  NHO,)  +  H,0  »  «laH^^N«^  +  Nt  +  SNH^,. 

Beide  Körper  lassen  sich  als  Verbindungen  von  1  Mol. 
Phenol  mit  1  oder  2  Mol.  Diasobenzol  betrachten ;  sie  sind 
schwache  Säuren  und  das  Silbersala  des  Phenoldiazoben- 
zols  ist  ein  blutrother  Niederschlag.  —  Den  schon  im 
Jahresbericht  f.  1862,  342  kurz  erwähnten,  aus  Salpeters. 
Benzidin  mittelst  salpetriger  Säure  entstehenden  Körper 
^isHeN«  nennt  Griefs  Tetrazodiphenyh  Das  schwefeis. 
Salz  dieser  Base,  2€itHeN4,  SSHsO«,  krjstallisirt  in 
weifsen,  leicht  in  Wasser ,  kaum  in  starkem  Alkohol  oder 
Aether  löslichen  Nadeln  und  zerftUt  beim  Kochen  der 
wässerigen  oder  alkoholisohen  Lösung  nach  den  Glei- 
chungen : 

Sohwefbls. 
TetMso^ph«Byl  Diph^nyleiwiiiro 

2  GtAN«,  S  SHiO«  +  4  H,0  »  3  Gvfii^Qt  +  N.  -f  S  SH^O«. 

^  Diplienyl    Aldehyd 

2  G1AN4,  B  gH,04  +  4  €,HeO  =  2  €„Hjo  +  ^A^  +  8flH,^4  +  SN- 

Beim  Erhitzen  des  schwefeU.  Tetraaodipheoyls  mit  wemg 
eoQoentriitker  Schwefelsäure  bilden  sich  (na^h  den  Gleir 
cbnngen  I  und  U)  zwei  neue  Sulfosäuren,  dermi  Trennung 
auf  der  ungleichen  Löslichkeit  der  Barytsalze  beruht  : 

28* 
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nbMbmaot.  Tetrasodi*  Tetraiotfodio 

phen/l  phenylenBfture 

I.    €uH«N4  +  4SH,04  =  €„He.84H80ie  +  N4. 

Trisalfodi- 
phenylensliure 

n.    €1 AN4  +  3  SH,^4  =  €i»H«,  8,H,0«  +  N4. 

BromuHuaergtoffs.  Teirabron^Tetraxodqfhentfl,  GisHeN«, 
2  HBr,  Br4)  bildet  oraiig«gelbe  Erystalle  und  spaltet  sich 
beim  Erhitsen  mit  Alkohol  nach  der  Gleichung  : 

Tetrabromid      Bromdiphenyl 
€„HeN4,  H,Bre  =  ««HgBr,  +  N^  +  Br4. 

Das  (auch  von  Fit t ig  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Diphenjl  erhaltene)  Bromdiphenyl  krystallisirt  aus  Alko- 
hol oder  Aether  in  bei  164^  schmelzbaren  und  ohne  Zer- 
setzung flüchtigen  Prismen.  Das  Platinsalz  des  Tetrazo- 
diphenyls;  GisEfiN«;  2  HCl,  2  PtCl«;  bildet  gelbe  Blättchen, 
welche  beim  Erhitzen  mit  kohlens.  Natron  Chlordiphenjl 
liefern.  Tetrazodiphenylarmdohenzol ,  GigHsNi ,  2  6«H7N, 
setzt  sich  beim  Vermischen  einer  wässerigen  LösuDg  von 
Salpeters.  Tetrazodiphenyl  mit  Anilin  als  gelbe  Masse  ab, 
die  aus  Alkohol  oder  Aether  in  lanzettförmigen,  schwach 
explodirenden  Blättchen  krystallisirt.  Tetrazodiphenylimid, 
GisHe,  HsNi;  N«,  bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

Tetrazodi-  Tetrazodi- 

pheDylbrotnid  phenyUmid 

und  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  oder  Aether  in  gelb- 
lichen, explosiven  Blättchen.    Es  verbindet  sich  weder  mit 
Säuren  noch  mit  Basen. 
Lotuuiu  C.  Gr.  Williams  (1)    überzeugte  sidi  durch  eine 

Beihe  vergleichender  V^suche,  dafs  das  im  Dippel'schen 
pel  enthaltende  Lutidin,  GtHoN,  bestimmt  verschieden  ist 
von  der  gleich  zusammengesetzten  und  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Oinchonins  entstehenden  Base..  In  4eh' 
iHicbstöhenden  Zusammenstellung  der  pfaysikalisdien  E^en- 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XIII,  808. 
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•ehaf lOD  Mt  die  Base  des  D  i  p  p  e  I  'sehen  Oels  als  o  Lnti- 

din,  die  des  Cinchonins  als  ß  Lntidin  boaeichnet  : 

aLutidln  ^LnticUn 

Speo.  Gew.  bei  0^    0,9467  0,9556 

Siedeptinkt  154<»  16M68<» 

Dampfdichte  8,889  bei  201<>  8,787  bei  218^ 

Beide  Basen  unterscheiden  sich^  anfser  durch  den  verschi^ 
denen;  beim  /} Lntidin  mehr  nicotinartigen  Geruch,  auch 
durch  die  Löslichkeit  in  Wasser;  sofern  das  o  Lutidin 
schon  in  3  bis  4  Vol.  zu  einer  beim  Erhitzen  sich  milchicht 
trübenden  Flüssigkeit  löslich  ist ;  während  das  ß  Lutidin 
25  Th.  Wasser  erfordert  und  die  Lösung  beim  Erhitzen 
klar  bleibt.  Das  Platindoppelsalz  (und  auch  das  Goldsalz) 
des  /?Lutidins  krystallisirt  unter  sonst  gleichen  Bedingun- 
gen leichter  und  reichlicher  und  zersetzt  sich  auch  beim 
Kochen  weit  rascher;  unter  Ausscheidung  der  unlöslichen 
Verbindung  GvHfPtN;  2  HCl.  Ein  Mischung  von  ß  Luti- 
din, Salzsäure  und  Falladiumchlorür  erstarrt  nach  einigen 
Tagen  zu  einer  granatrothen  Erystallmasse  des  Doppel- 
salzes  GtHsN;  HCl;  PdCl;  während  sich  mit  a  Lutidin  die- 
selbe Verbindung  auch  nach  langem  Kochen  nur  in  ge- 
ringer Menge  bildet.  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  /?  Lu- 
tidin mit  Palladiurochlorür ,  so  ftUt  die  schwerlösliche 
Verbindung  GrHgPdN,  Cl  nieder.  Die  Aethylirung  des 
ß  Lutidins  mittelst  Jodäthyl  erfolgt  unter  Bildung  des 
krystallinischen  Jodürs;  GsHuJ,  leichter  und  vollständiger 
als  mit  a  Lutidin*  Vermischt  man  eine  Lösung  von 
sdiwefels.  Kupfer  mit  ß  Lutidin,  so  entsteht  ein  blalsgrttner 
Niederschlag;  der  sich  im  Ueberschufs  der  Base  zu  einer 
Uauen  FHiseigkeit  löst.  Aus  dieser  Lösung  setzen  sich 
grofse  blaue  Prismen  des  Salzes  2  GyHsCuN;  SO4 
-|-  4  HfO  ab.  —  Williams  erwähnt  ferner;  dafs  es  ihm 
durch  Analyse  der  Platinsalze  gelungen  sei,  unter  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  des  Cinchonins  auTser 
CUnolia,  Lepidin  und  Dispolin  (1)  noch  fünf  weitere  homo* 

(1)  VgL  Jshvetber.  f.  1863,  481.      ^ 
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löge  Basen  von  den  Formeln  €itHt9N|  €itHiftN,  &40i«>N» 
€i6Hi9N  und  €i«HnN  aachcttweisen. 

Nach  Oanniasearo  (1)  »t  das  Toluidin  nicht  iden- 
tisch mit  dem  Benzylamin.  Das  aus  cjans.  Benzyl  oder 
ans  Oblorbensyl  und  Ammoniak  bereitete  primftre  Bensjl- 

amin,  ^^^{N|  ist  eine  sehr  starke ,  flttssige,  dem  Aethyl- 

oder  Amylamin  nahestehende  Base^  die  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser  löst  und  unter  Bildung  einer  kry- 
stallisirten  Verbindung  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufnimmt« 
Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorbensyl  ent- 
stehen drei  Basen  :  das  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Amin,  von  welchen  das  letztere  von  Cannizsaro  schon 
früher  (2)  beschrieben  worden  ist 

Erwärmt  man,  nach  N.  Zinin  (3)|  Assobenzid  mit  4 
Tlu  rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Olasröhreo 
auf  100  bis  115^,  so  entsteht  eine  dunkelblaue  Masse» 
welche  neben  einem  harzartigen  blauen  Körper  zum  gro^ 
fsen  Theil  aus  Benzidin  besteht 
pikfwniB.  j)Jq  y^n  it  o  u  s  s  i  n  (4)  durch  Behandlung  von  1  Th« 

Fikiinsäure  mit  ö  Th.  Zinn  und  15  Th.  Salzsäure  erhal- 
tenen Krystalle  sind  nach  F.  Beilstein  (ö)  ein  Doppel- 
salz von  salzs.  Pikramin  mit  Zinncblortr>  €fH|(NHt)ai 
3  HCl  4-  2SnCL 
K.»tt7i««ii>.  j'iigi  Qii^^  Q^h  B.Böttger  (6)»  einer  hd&en  web- 
geistigen Lösung  von  Nitronaphtalin  daa  gleiche  Vol.  Sab* 
sinre  und  dann  so  viel  Zinkblech  zu,  dafs  eine  lebhafte 
Wasserstoffentwickdong  eintritt;  so  bildet  sieh  in  kwraer 
Zeit  eine  klare  Lösung,  ans  welcher  naeh  dem  Filtrires 


(1)  BnlL  soQ.  ohim.  [2]  II,  186;  Zeitsobr.  Chem.  Phsrm.  1864»  676; 
Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIY»  128.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1856»  681.  — 
(8)  N.  Petersb.  Aoad.  Bnll.  VIU,  178;  J.  pr.  Cbem.  XCIV,  814; 
Clkett.  Ceotr.  1860,  192.  ^  (4)  JafaMttor.  t  1881,  887«  ^  ß)  ht  4&r 
8.  888  angef.  AbbandL  —  (6)  Aus  dem  polytaobn.  Notiablatt  Nr.  17  in 
Zeitfobr.  Cbem.  Pbann.  1864,  671 ;  Wn^  ^1.  J.  GLXXm,  48a 
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8ais0.  Naphtylamin  in  waraenftmiigen  KrystaUen 
Bckiefst.  Bei  Anwendmig  you  Schwefelsäure  statt  der 
SalBBinre  erbftlt  man  eben  so  Imeht  das  scbwefels.  Naph- 
tylamin« 

C.  Lea  (1)  beobachtete  die  Bildung  einer  blauen 
Substanz^  als  er  den  in  Aether  löslichen  Theil  von  rohem 
Naphtalinchlorid  der  Luft  aussetzte.  Der  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge  entstehende  Farbstoff  war  unlöslich  in  Was- 
ser^ Alkohol  und  Aether;  er  wurde  in  einer  Atmosphäre 
von  Ammoniak  purpurroth  und  durch  Salzsäure  wieder 
blau ;  wässeriges  Ammoniak  zerstörte  die  Farbe  vollständig. 

C.  Hub  er  (2)  hat  in  Will's  Laboratorium  das  Ver- pfua>«i 
halten  des  Nicotins  gegen  Brom  näher  untersucht.  Flüs-  xioou«. 
siges  oder  dampfförmiges  Brom  erzeugen  mit  wasserfreiem 
Nicotin  unter  starker  Erhitzung  neben  weifsen,  erstickend 
riechenden  Dämpfen  eine  mehr  oder  weniger  dunkelge- 
flLrbte,  in  Alkohol  lösliche ,  harzartige  Masse.  Tröpfelt 
man  eine  ätherische  Bromlösuug  in  eine  ätherische  Nicotin- 
lösung;  so  entsteht  unter  Zischen  zuerst  eine  milchichte 
Trübung  und  dann  neben  einem  gelben ,  undeutlich  krj- 
stallinischen  Körper  ein  gelbbraunes  Oel,  welche  beide 
nicht  leicht  rein  erhalten  werden  können.  Läfst  man  aber  die 
ätherische  Nicotinlösung  langsam  zu  der  Bromlösung 
fliefsen,  so  dafs  auf  3Vs  Th.  Brom  etwa  1  Th.  Nicotin 
(beide  in  6  bis  6  Vol.  Aether  gelöst)  verbraucht  wird,  so 
erzeugt  sich  eine  rothe  ölartige  Verbindung,  welche  nach 
dem  Waschen  mit  Aether  und  Lösen  in  möglichst  JcaUmk 
Alkohol  nach  1  bis  2  Tagen  in  morgenrothen  prismatischeni 
zu  halbkugeligen  Massen  vereinigten  Ejystallen  anschiefsl 
Läfst  man  diese  Erjstalle  in  der  Mutterlange,  so  ver- 
schwinden sie  nach  und  nach,  indem  letztere  sich  entftrbt 
Die  Krystalle  sind  nur  an  den  Enden  ausgebildet  und  ge- 


(1)  SilL  Am.  J.  (9]  XIXVIII,  8f0.  -  (9)  Ann.  Ch.  Pluurm.  GXUI, 
SM ;  BaU.  soob  ehim.  [S]  m,  439. 


Hiooiia.  ii5reQ^  wie  ea  Bcheint,  dem  monoklinometriflchen  System 
an.  Sie  sind,  wie  sich  ans  der  Analyse  und  dem  Ver- 
halten   ergiebt,    gebrowUea    browtwas^erttqfi*  Browmioaimf 

€  h!b'^{^''  HBr  -|-  Brs,  dessen  Bildung  der  Gleichnng  : 

OiqHhN,  +  6  Br  «  (€ioHitBraN„  HBr  +  Br«)  +  HBr 

entspricht.  An  der  Lnft  werden  die  Erjstalle  anter  Ver- 
last von  Bromwasserstoff •  hellgelb ,  matt  and  feucht;  sie 
lösen  sich  nar  wenig  in  Wasser  ^  kaam  in  Aether,  aber 
leichter  in  Weingeist  (jedoch  schwieriger  als  das  nrsprüng- 
liche  blatrothe  Oel).  Die  Lösungen  werden  beim  Stehen 
farblos  nnd  eben  so  bilden  sich  beim  Erwärmen  der  Kry* 
stalle  mit  Wasser  oder  Weingeist  unter  Schmelzung  und 
BromentwickeluDg  farblose  Lösungen.  Beim  Verdunsten 
dieser  Lösungen  im  leeren  Baum  bleibt  bromwasserstoffs. 
Bromnicotin,  ^loHisBriNg^HBr^  als  zäher  unkrystallisir- 
barer  Syrup.  In  Berührung  mit  Kalilauge  werden  die 
rothen  Krystalle  sogleich  weifs,  teigartig  und  verwandeln 
sich  beim  Zusammenreiben  in  eine  klare  gelbliche  (neben 
Bromkalium  auch  broms.  Salz  enthaltende)  Flttssigkeity 
aus  welcher  sich  nach  wenigen  Augenblicken  eine  weifse 
käsige  Masse  absetzt,  die  aus  warmem  Wasser  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  Der  nämliche  Körper 
läfst  sich  durch  Behandlung  der  rothen  Verbindung 
mit  Ammoniak  oder  frisch  gefillltem  Silberozyd  er- 
halten. Er  ist  nichts  anderes  als  Brommcotm,  GioHisBrtNf 
Dasselbe  verändert  sich  in  reinem  (alkalifreiem)  Zu- 
stande nicht  an  der  Luft;  es  löst  sich  schwer  in 
kaltem^  leichter  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in.  Alkohol, 
in  Säuren  und  nur  wenig  in  Aether;  es  reagirt  vollkom- 
men neutral,  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack  und 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich,  aber  nicht  beimVer* 
dampfen  der  wässerigen  Lösung.  Das  Platindoppelsalz, 
€ioHisBr|Nf,  HCl,  PtClt,  krystallisirt  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln.  Die  Salze  des  Bromnicotins  krystallisiren 
leichter  als  die  Nicotinsalze ;  beim  Sättigen  mit  salss.  Gas 
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entsteht  die  VerbindiingGioHitBrsNs,  2  HCL  Quecksilber-  ^'^'' 
cblorid  und  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  (aber  keine  an- 
deren MetallsalBe)  werden  durch  Bromnicotin  gefällt 
Behandelt  man  das  in  Weingeist  vertheilte  rothe  gebromte 
bromwasserstoflBi.  Bromnicotin  mit  Schwefelwasserstoff;  so 
scheidet  sich  Schwefel  ab  und  aus  dem  stark  sauren  farb- 
losen Filtrat  schiefsen  beim  Verdunsten  kurze  Nadeln  von 
sweifaoh-bromwasserstoffs.  Bromnicotin,  GioUiiBrgNs;  2  BrH, 
an,  welche  beim  Erwärmen  in  syrupartiges  einfach-saures 
Sals  übergehen  und  sich  nur  aus  verdünnter  Bromwasser- 
stoffsäure umkrjstallisiren  lassen.  Beide  Salze  liefern 
beim  Behandln  mit  Kali  oder  Ammoniak  Bromnicotin 
von  den  oben  angegebenen  Eigenschaften.  Löst  man  die 
rothe  Verbindung  in  schwefliger  Säure ,  so  enthält  die 
Lösung,  wie  dies  die  Formel  ^loHitBr^Ng»  HBr,  Br^  vorans- 
seUt,  3  At.  Brom  als  Brom  Wasserstoff  und  eine  2  At 
Brom  entsprechende  Menge  von  Schwefelsäure.  Wird 
die  rothe  Verbindung  mit  Weingeist  erhitzt,  so  bildet  sich 
durch  Einwirkung  des  angelagerten  Broms  auf  den  Alko^ 
hol  Bromal,  Bromwasserstoff  und  bromwasserstoffs.  Brom- 
nicotin : 

^(€^ioHttBr,N„  HBr,  Br,) -H  e^HeO  =  4  (eioHi,Br,N„  2  HBr)  +  e,HBr,0  +  HBr. 

Erhitzt  man  die  rothen  Kristalle  oder  das  daraus  ent- 
stehende Bromnicotin  mit  Kalilauge  zum  Sieden,  so  wird 
Nicotin  regenerirt,  welches  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
geht. —  Hu  her  hat  ferner  nachgewiesen,  dafs  das  von 
Wertheim  (1)  beschriebene  Jodnicotin,  ^iqHhNsJs,  als 
Jodwasserstoffs.  Jodnicotin,  €ioHi4Ns,  HJ  -f*  ^2^  2U  betrach- 
ten ist.  Das  neben  diesem  letzteren  entstehende  rothe 
Oel  ist  wahrscheinlich  der  rothen  Bromverbindung  analog 
zusammengesetzt. 

Die  von  Wertheim  (2)  beschriebene   Verbindung 
des  Nicotins  mit  Salpeters.  Silberozjd  (CsoHüNs  -f*  ^S^y 


(1)  Jshnsber.  f.  ISSS,  441.  ~  (9)  BbMidasellMt 
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Atropitt. 


NO5)  krystallisirt  nach  O.  Werther's  (1)  Untersaelratig 
in  kurzen  dicken,  ziemlich  giattflächi^en  und  glMglinien- 
den  Prismen  des  monoklinometrischen  Systems,  an  welekeo 
die  Flächen  ooP.OF.ooPao  vorherrschend»  (Poo)  and 
4-  Poo  untergeordnet  aufifcreten.  Aas  den  Winkelmes- 
songen  ooP  :  ooP  im  orthodiagonalen  Hauptsohnitt  3« 
840,12';  ooP  :  OP  =  860,25';  OP  :  (Poo)  =  140^,50'  •r- 
giebt  sich  für  die  Omndform  das  Azenverhftltnifs  a :  b :  o 
ass  Kiinodiagonale  :  Orthodiagonale  :  Hauptaxe  aa  0,9068 : 
1  :  0,8175  und  der  spitze  Winkel  der  Hauptaxe  mit  der 
Kiinodiagonale  ==850,10';  dieNeigangder  FlKehen  von  ±P  in 
den  schärferen  klinodiagonalen  Endkanten  as  1150,24';  10 
den  stumpferen  ss  119o,42';  in  den  orthodiagonalen  Eni' 
kanten  =  110o,9'  und  in  den  Seitoikanten  »  lOl«,?'« 

Bezüglich  der  von  J.  Gr.  Gen  tele  (2)  über  dieOon* 
stitution  des  Coniins  und  Piperidins  ausgesprochenen  An- 
sichten  verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen. 

Eine  Lösung  von  Atropin  in  concentrirter  Salisäure 
zersetzt  sich,  nach  W.  Lossen  (3),  bei  lOOO  nur  langsam, 
bei  1200  schon  in  einigen  Stunden,  unter  Abscbeiduog 
einer  syrupartigen,  in  Aether  löslichen  Säure,  welche  durch 
Destillation,  wiederholtes  Lösen  in  Barytwasser  und  Fällen 
der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  mittelst  Salzsäure 
rein  erhalten  wird.  Eine  nicht  weiter  controlirte  Analyse 
dieser  im  Wesentlichen  mit  der  Atropasäure  von  Kraut 
und  Pfeiffer  (4)  übereinstimmenden  Säure  entspricht  der 
Formel  €2iHs205.  Die  von  der  Atropasäure  getrennte 
saure  Flüssigkeit  liefert  durch  Verdampfen  ein  zerfliefs* 
liebes  Salz,  aus  welchem  die  Base  durch  Umwandlung  in 
das  Platindoppelsalz,  Zersetzen  des  letzteren  mit  Chlor- 
kalium.  Lösen  des  eingetrockneten  Filtrats  in  Alkohol, 
Verdampfen  und  Behandlung  des  Rückstands  mit  Kali  und 


(1)  J.  pr.  Cham.  XCII,  867.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCm,  874,  876. 
(8)  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXI,  48;  Chem.  Centr.  1864,  978;  Bali  soc 
chim.  [8]  in,  216.  ->  (4)  Jakrwbtr.  f.  1868,  448. 


Aelk«  erhalten  wird«  INe  vom  Aelher  befreite  Base  ist 
ölartigy  nach  der  DeatiUation  im  Watflerstoffstrom  farblos 
and  kryslallinisch  erstarrend.  Sie  sohmikt  bei  etwa  60^1 
bleibt  weit  unter  dieser  Temperatur  flüssig,  löst  sieh  in 
Wasser,  leichter  noch  in  Alkohol  und  Aether  mit  stark 
alkalischer  Beaction  und  krjstallisirt  in  mikroscopischen, 
wie  es  scheint  monoklinometrischen  Combinationpn  des 
Prisma  ooP  mit  der  basischen  Endfläche  OP.  Die  Ana- 
lyse führte  snr  Formel  ^sHisNO.  Das  Platinsalz,  GsHisNO, 
HCl;  PtCla,  ist  in  Wasser  stemlich  leicht  löslich  und  kry- 
stellisirt  in  langen  orangefarbenen  Nadeln  oder  auch 
gröTseren  rhombischen  Prismen.  Ninmit  man  für  die 
Atropasftmre  die  von  Kraut  angestellte  Formel  C^Hs^s 
an,  so  Iftfst  sich  die  Zeraetsung  des  Atropins  durch  die 
Gleichung  ^tTHMNOs  »  GsHisNO  +  «»HgO»  erkl&ren. 

J.  E.  de  Vrij  (1)  sowie  auch  J.  E.  Howard  (2) 
haben  Mittheilungen  gemacht  über  die  Menge  von  China- 
basen und  Chinovasäure,  welche  in  der  Wurzel-  und 
Stammrinde  yerschiedener  gegenwärtig  in  Java  sowie  in 
Brittisch -Indien  (Neilgherries,  Madras)  cultivirter  Cin- 
chonaarten  enthalten  ist.  De  Vrij  fand,  dafs  die  Wur- 
zelrinde der  in  den  Neilgherries  gezogenen  Cinchonaarten 
reicher  an  organischen  Basen  ist  als  die  Stammrinde  und 
dafs  durch  sorgfältige  Behandlung  der  Gehalt  vergröfsert 
werden  könne,  sofern  in  der  Binde  eines  kaum  zwei- 
jährigen Stämmchens  von  C.  succirtAra,  welches  bei  der 
Cultur  zur  Beschleunigung  der  Verdickung  der  Binde 
mit  Moos  umhüllt  worden  war,  8,409  pO.  an  Chinabasen 
aufgefunden  wurden.  In  den  Blättern  der  auf  einer 
Höhe  von  1600  Fufs  über  dem  Meer  gewachsenen 
C.  succirubra  fand  de  Vrij  2,06  pC,  in  den  Blättern 


CfainatMaen. 


(1)  ^am.  J.  Tnms.  [S]  Y,  698;  VI,  16;  VierteyahrMcfar.  pr. 
Fhum.  XIV,  SS7.  —  (S)  Pharm.  J.  Traiu.  [2]  V,  868 ;  Ohem.  Centr. 
1864»  666. 
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.iibM«!.  derselben ,  aber  auf  einer  Hdhe  von  5200  Fafs  geaogmien 
CiDchonaart  nur  1^3  pC«  CbinoTasäure. 

F.  Eocb  (1)  giebt  an^  dafsEr  Bich  durch  DarsteUang 
in  gröfserem  Mafsstabe  von  der  Verachiedenheit  des 
ß  Ohinins  ^  ded  Chinidins  und  des  Cinchonidins  ttbemeugt 
habe.  Das  ß  Chinin  findet  sich  in  allen  Chinarinden, 
hauptsttchlich  aber  in  den  Pitayo-Binden.  Es  krjstallisirt 
in  langen  vierseitigen  Säulen  oAet  Nadeln,  die  an  der 
Luft  weifs  und  undurchsichtig  werden.  Es  ist  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  siedendem,  schwer  in  kaltem  Weingeist 
löslich ;  Aether  löst  etwas  weniger  als  von  o  Chinin,  jedoch 
ebeosoviel  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol.  Schwe* 
fels.  ß  Chinin  krjstallisirt  in  dem  gewöhnlichen  Chininsais 
ähnlichen,  leichten  seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich 
leichter  als  letzteres  in  Wasser  lösen  und  beim  Drttcken 
bei  40  bis  50^  im  Dunkeln  stark  leuchten.  Es  verwittert 
nicht,  verliert  auch  in  der  Wärme  kein  Wasser,  f&rbt  sich 
befeuchtet  im  Lichte  grün  und  schillert  wie  das  a  Cbinin- 
salz  in  wässeriger,  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerter 
Lösung.  —  Das  Chinidin  kommt  neben  Cinchonidin  in 
den  Cartagena-Binden,  seltener  in  Pitayo-,  gar  nicht  in 
Calisaya-Binden  vor.  Es  krjstallisirt  aus  Weingeist  in 
kleinen  körnigen  Prismen,  welche  an  der  Luft  nicht  un- 
durchsichtig werden,  sich  weit  leichter  als /?  Chinin  in 
Weingeist  und  fast  gar  nicht  in  Aether  lösen.  Das  schwe- 
feis. Chinidin  krjstallisirt  in  langen  glasglänzenden  durch- 
sichtigen Nadeln,  die  sich  härter  und  weniger  elastisch 
anfühlen  als  schwefeis.  a  Chinin  und  bei  100®  20  pC.  Was- 
ser verlieren.  Befeuchtet  wird  es  im  Sonnenlicht  bräun- 
lichgelb; die  angesäuerte  Lösung  zeigt  keinen  blauen 
Schiller  und  seine  Löslichkeit  in  Wasser  steht  zwischen 
der  des  a  und  ß  Cbininsalzes.  —  Das  Cinchonidin  findet 
sich  (bis  zu  1  pC.)   nur  in   einer  (kaum  mehr  im  Handel 


(1)  N.  Jahrb.  Phaim.  XXn,  240. 
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Torkommenden )  Cartagena-Binde.  Es  krystallisirt  aus  <'>>^>»^" 
WeingeiBt  in  kurzen  sechsseitigen,  in  Aether  und  Weingeist 
flohwar  Utolichen  Sftalen.  Das  in  heifsem  Wasser  sehr 
leiebt  lösliche  schwefeis.  SaLs  krystallisirt  als  voluminöse, 
kttseartigei  nach  dem  Trocknen  kaum  krystallinische  Masse, 
deren  Lösung  eben£üls  nicht  schillert.  —  Zur  Untersuchung 
▼on  schwefeis.  a  Chinin  übergiefst  Koch  1  Orm.  des  Sal- 
aes  mit  2  Orm.  Ammoniak  und  8  Grm.  Aether.  Löst  sich 
beim  Schtttteb  alles,  so  war  das  Salz  rein;  bleibt  ein 
Bfickstandy  so  ist  derselbe  Chinidin  oder  Oinchonidin,  wenn 
er  sieh  auf  Zusats  einiger  Tropfen  Weingeist  löst ;  •  Cin- 
ehonin ,  wenn  er  sich  nicht  löst.  Ein  Gehalt  an  ß  Chinin 
Iftfst  sich  in  dem  Sals  an  der  grünlichen,  harten  und  kör- 
nigen Beschaffenheit  so  wie  daran  erkennen,  dafs  in  dem 
▼erwitternden  Salz  seideglänzende  Fäden  bleiben. 

W.  Stoddart  (1)  empfiehlt  zur  Unterscheidung  der 
Chinabasen  die  Anwendung  des  Schwefelcyankaliums.  Der 
damit  in  einer  Chininlösung  erzeugte  Niederschlag  er- 
scheine unter  dem  Mikroscop  als  lange  zarte  Nadeln,  die 
Chinidinverbindung  in  runden  krystallinischen  Massen  und 
die  des  Cinchonins  in  grofsen  wohlausgebildeten  Prismen. 

de  Vrij  und  Alluard  (2)  zeigen  durch  eine  Reihe 
▼on  Versuchen,  dafs  selbst  die  besten  Sorten  ▼on  käuf- 
lichem schwefeis.  Chinin  in  Folge  dbes  wenn  auch  spor- 
weisen  Gehaltes  einer  anderen  Chinabase  nicht  genau  das 
Botations^ermögen  des  reinen  Chinins  besitzen.  Als  das 
beste  Mittel,  sich  reines  Chinin  zu  verschaffen,  bezeichnen 
sie  die  Umwandlung  der  Base  in  das  Her  apathische 
zweifach-schwefels.  Jodchinin,  welches  schwerer  löslich  ist, 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  anderen  China- 
basen. Das  aua  diesem  Salz  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  reine  Chinin  ergab  das 
Botations^ermögen  : 


(l>ninii.  J«  Trsns.  [2]  ▼!,  241.  -*   (2)  Gompt.  raad.  LIX,  201 ; 
J.  phsrm.  [S]  XL^I,  192;  Chem.  Centr.  1864,  1116. 
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In  Alkohol  gelftst  :       (aU  «  —  104«,M  o4er  (a)r  »  ^  MI'^SS«^ 
In  EsfligOare  geltet  :  (a)j  =  —  287^16  oder  (a)r  =»  —  220^,10.^ 

X.  L an  derer  (1)  beobachtete  die  den  ChininsalsMi 

eigenthümliche   Phoapboresceni   besi^nders   dantlioh    beifli 

Zerreiben  des  krystallisirten  yalerians.  Cbinioi  im  Donkeb, 

jedoch  nur  an  dem  mittelst  natürlicher  Baldriansänre  be> 

reiteten  Sala. 

opiiuBiMM».         Cl.  Bernard  (2)  theilt  die  Opiumbasen  je  nach  ihrer 

dnrch  yergleichende  Versuche  an  Tbieren  ermittelten,  vor- 

sugsweise  betänbenden  (einschläfernden),  anfreganden  oder 

giftigen  Wirkung  in  nachstehende  Gruppen  ein,  in  welchea 

stets  die  zuerst  genannte  Base  die  intensiTtta  Wirkoag 

leigt    Es  wirken  : 

botättbond  :  snfkegend  :  gUUig  > 

NarcOSn  Thebcln  Tbeiisla 

Morphin  PftpsTerin  Codab 

Godeln  Narcotin  PapsTorin 

Codein  Naroeln 

Morphin  Morphin 

Hsreeln  Nsieotüi. 

piip»T«rodii.  Deschamps  (d'Avallon)  (3)  fiemd  bei  einer  Unter- 
suchung der  getrockneten  Samenkapseln  des  Mohns 
[Papaver  somniferum)  aufser  den  gewöhnlichen  Aschenbe» 
standtheilen  :  Wachs  (Cerosin),  Meconsäure,  Weinsfture, 
Citronensäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salpetersäure, 
Salzsäure  und  Kieselsäure;  femer  Ammoniak,  Morphin 
(bisweilen  etwas  Narcotin),  Papaverin  und  Papaverosin. 
Der  von  Deschamps  als  Papa/oerin  bezeichnete  (aber 
gleichwohl  nicht  mit  Merck's  Papaverin  identische)  Kör- 
per ist  färb-  und  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack,  lös* 
lieber  in  heifsem  Wasser  als  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether 
und  Chloroform  und  aus  70  procentigem  Alkohol  in  kurzen 


(1)  Aroh.  Pharm.  [9]  CXIX ,  840.  —  (9)  Compt  rond.  LIX ,  406 ; 
Initit  1964,  S78 ;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  S41 ;  BnlL  soo.  ehim.  [%]  n,  466. 
—  (8)  Ami.  oh.  phyi.  [4]  I,  468;  im  Aass.  Compt  rincL  LVKI,  641; 
Chem.  Centr.  1864,  708. 
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perfanutterglfinEonden  Nadeln  krjstallisirend.  Er  enthält  ^'»*^'<^" 
Siickfltoff,  röthet  Lackmos  und  wird  durch  Jodquecksilber- 
kalium  nicht  in  wässeriger;  wohl  aber  in  8alz8.Lö8ang  ge- 
ftUt  Mit  einer  Lösung  ron  Jod  in  Jodkalium  fXrbt  sich 
derselbe  blau  und  die  wässerige  Lösung  wird  durch  das- 
selbe Reagens  blau;  die  salzs.  Lösung  braun  gefallt.  — 
Das  Papaverosin  wird  durch  Digeriren  der  mit  Wasser 
erseböpften  Mohnkapseln  mit  66  procentigem  Alkohol,  Be- 
handeln des  alkoholischen  Elztracts  mitAether,  Aufnehmen 
des  ätherischen  Auszugs  in  Salsssäure  und  wiederholtes 
Umkrjstallisiren  der  durch  Magnesia  geflülten  Base  aus 
AJkohol  gewonnen«  Es  ist  farb-^  geruch-  und  fast  ge- 
schmacklos, reagirt  schwach  alkalisch,  löst  sich  in  Alkohol, 
Äether,  Chloroform,  heifsem  Olivenöl  und  Bensol; 
es  krystalUsirt  nicht  aus  Aether  oder  Chloroform,  wohl 
aber  aus  den  anderen  Lösungsmitteln  in  wahrscheinlich 
monoklinometrischen  längeren  oder  kürzeren  Prismen.  Die 
salzs.  Lösung  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein; 
Ammoniak  erzeugt  darin  eine  milchichte,  krystallinisch 
werdende  Trübung.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  die 
Base  violett,  beim  Erhitzen  roth  und  auf  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  dunkel  orangefarben.  Die  Lösung  des  Pa- 
pnverosins  wird  gefällt  :  durch  Platincblorid  weifslich, 
durch  jodhaltiges  Jodkalium  und  chroms.  Kali  gelb ;  durch 
Jodquecksilberkalium,  moljbdäns.  Ammoniak,  Baryumsuper- 
OTfd,  Ferro-  und  Ferridcyankalium  weifs. 

O.  Hesse  (1)  bestätigt  für  das  Narcein  die  von  An-  Nareai». 
derson  {2)  aufgestellte  Formel  C4«Ht9NOi6.  Es  krystal- 
lisurft  aus  kochendem  Wasser,  AUcohol  oder  verdünnter 
Essigsäure  in  langen  weifsen  Prismen,  welche  bei  145^2 
aohmaben,  amorph  erstarre  und  in  höherer  Temperatur 
nach  Häringslake  riechende  Dämpfe  entwickeln ;  der  nicht 


(1)  Ab».  Ch.  PbAim,  OXXUC,  260 ;  im  Aus».  J.  pr.  Che».  XGUI, 
4Mi  Qhfm.  Cfütr.  1664,  8U;  J«  pWm.  [3]  XhY,  347;  BnU.  too-chim. 
[9]  i  884.  —  (2)  Jahretber.  f.  1862,  689. 
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unrc^Yn.  ^u  lauge  erbitste  Rückstand  enthftit  dann  eine  in  Aether 
unlösliche,  io  Wasser  lösliche,  mit  Eisenchlorid  sich  blau 
filrbende  Substanz.  i  Tb.  Narcein  erfordert  bei  13^ 
1285  Th.  Wasser,  945  Th.  80 procentigen  Alkohol  nnd 
etwa  800  Th.  verdünnte  Essigsäure  zur  Lösung.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  fllrbt  sich  dasselbe  nicht  grttn 
(wie  Anderson  angiebt),  sondern  schwarz,  in  dünneren 
Schichten  violett  Das  schwefeis.  Salz  krjstallisirt  in 
kleinen  Prismen,  die  durch  heifses  Wasser  sogleich,  durch 
kaltes  langsam  in  Narcein  und  Schwefelsäure  zerfallen; 
das  pikrins.  Salz  bildet  eine  ölige  gelbe,  in  kochendem 
Wasser  leicht  lösliche  Masse;  das  gerbs.  Salz  grauweifse 
Flocken;  das  Quecksilberchloridsalz  ist  anfangs  ölig  und 
setzt  sich  nach  einiger  Zeit  iu  concentrisch  gruppirte  kurze 
Prismen  um;  das  Platinsalz,  CasHmNOis;  HCl,  PtClt 
-|-  2  HO,  ist  ein  amorpher,  bald  krjstallinisch  werdender, 
das  Goldsalz  ein  gelber,  aus  kochendem  Wasser  ölartig 
sich  abscheidender  Niederschlag. 

W.  Procter  (1)  fand  bei  vergleichenden  Versuchen 
über  den  Gehalt  der  Wurzeln  von  Aeanüum  Napdlus  an 
Aconitin,  dafs  die  amerikanische  Pflanze  4,2  pM.,  die  in 
Europa  gewachsene  dagegen  nur  2  pM.  der  Base  liefere. 
Nach  der  Angabe  von  T.  und  H.  Smith  (2)  enthUt 
die  Wurzel  von  Aeanitum  NapeBus  eine  neue,  von  dem 
Aconitin  verschiedene  Base,  welche  Sie  als  Acondia  (dem 
Gebrauch  entsprechender  als  AconMin)  bezeichnen.  Man 
erhält  die  Base  durch  Verdampfen  des  ansgeprefsten  Safts 
der  Wurzel  bis  zur  Extractconsistenz ,  Digeriren  des  Sx- 
traots  mit  Weingeist,  Abdestilliren  des  letzteren  und  noch- 
malige gleiche  Behandlung  des  gelöst  gewesenen  AntheUs. 
Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  EUdkmilch  versetzt,  das 


AeonlÜD. 


Aconcllin. 


(1)  Chem.  News  IX,  87 ;  Bull.  bog.  ohim.  [3]  I,  470 ;  Chem.  Centr. 
1865,  886.  —  (S)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  Y,  817 ;  im  Aüai.  OInm.  Newa 
!X,  217;  Gfhem.  Centr.  1864,  844;  YierteUahraBchr.  pr.  Plwnn.  XQI, 
548,  592 ;  J.  pharm.  [4]  I,  142. 
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Filtrat  dann  mit  Schwefelsäure  auBgefkllt;  nach  nochmali-  AooMiun. 
gern  Fiitriren  Terdampft  and  die  saure ;  wässerige,  von 
einem  dunkelgrünen  Fett  getrennte  Lösung  vorsichtig  mit 
kohlens.  Natron  nahezu  neutralisirt.  Bei  mehrtägij^em 
Stehen  scheidet  sich  nun  das  Aconellin  theils  als  lockeres 
Pulver,  theils  in  Krjstallen  ab  und  wird  durch  mehrmali- 
ges Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  unter  Zu- 
sats  von  Thierkohle  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  sehr 
leicht  und  erfordert  9,6  Th.  siedenden  und  etwa  300  Th. 
kalten  Weingeist  von  0^84  spec.  Gew.  zur  Losung;  in 
Wasser  ist  es  kaum  löslich,  wohl  aber  in  Aether,  Essig- 
äther und  namentlich  in  Chloroform.  Von  den  Salzen^ 
w^che  auch  bei  Uebersohufs  an  Base  stets  sauer  reagiren, 
ist  nur  das  salzs.  Aconellin  krjstallisirbar.  T.  und 
H.  Smith  vermuthen,  das  Aconellin  sei  identisch  mit 
Narcotin.  Es  scheint  nicht  giftig  zu  sein,  schmeckt  wie 
das  Narcotin  nur  im  gelösten  Zustande  bitter,  zeigt  die- 
selben Löslichkeitsverhältnisse,  wird  durch  Jodtinctur  und 
als  oxals.  Salz  auch  durch  Gerbsäure  geföllt ;  es  &rbt  sich 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Salpeter  blutroth 
und  der  Platingehalt  des  Platindoppelsalzes  ist  derselbe 
wie  der  des  Narcotinplatinchlorids.  —  J.  H.  Jellett(l) 
kommt  durch  eine  Vergleichung  der  optischen  Eigen- 
schaften des  in  Chloroform  gelösten  Aconellins  mit  Nar- 
cotin ebenfalls  zu  dem  Schlufs,  dafs  beide  Basen  identisch 
sind.  Beide  zeigen  im  unverbundenen  Zustande  dieselbe 
Drehung  nach  links  und  in  Salzsäure  gelöst  nach  rechts. 
Httbschmann  (2)  überzeugte  sich,  dafs  das  von  Ihm 
als  Bestandtheil  der  Aconitum -Arten  aufgefundene,  nicht 
krystallisirbare  Napellin  (3)  verschieden  ist  von  dem  sog. 
Acondlin. 


(1)  Chem.  N«wf  IX,  216.  —  ())  Am  der  sohweU.  phann.  Wochen- 
■ohrift  1864,  Nr.  16  in  Vierteljahnwchr.  pr.  Pluunn.  XIV,  101.  — 
(8)  Jahreaber.  f.  1867,  416. 
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Tenitrin. 


S.  B.  Fercy  (1)  boBchreibt  das  Verhaltea  des  voD 
Ihm  aus  Veratrum  viride  dargestellten  Veratrins  und  kommt 
zu  dem  Resultat,  dafs  es  mit  der  aus  den  SabadiUsamen 
gewonnenen  Base  identisch  sei. 

DetphinfD.  j.  Er d mann  (2)  hat  das  Delphinin,   dessen  Formel 

bis  jetzt  zweifelhaft  war,  der  Analyse  unterworfen.  Er 
erhielt  die  Base  durch  heifse  Digestion  der  (vorher  mit 
wenig  heifsem  Wasser  behandelten  und  lauwarm  abge- 
preisten)  Stephanskömer  mit  starkem  Weingeist^  Abdestil- 
liren  des  Weingeists,  Behandeln  des  harzartigen  Bückstands 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  Fällen  mit  überschüssi- 
gem Ammoniak.  Der  ausgewaschene  gallertartige  Nieder- 
schlag hinterliefs  beim  Behandeln  mit  Aether  unreines 
Staphisagrin,  während  das  Delphinin  sich  löste.  Es  wurde 
durch  nochmaliges  Lösen  in  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammo- 
niak, Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  und  Auflösen  in 
Aether  gereinigt.  Sechs  Pfund  Stephanskömer  gaben 
etwa  3  Grm.  der  Base.  Dieselbe  ist  amorph,  völlig  weifs, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  von  stark  alkalischer  Beaction  und  anhaltend 
scharfem  Oeschmack.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel 
GsiHssNOf  Dä8  fftst  weifse,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlösliche  Platinsalz  ist  GsJBssNGs,  HCl,  PtCIt. 
Krjstallisirbare  Salze  lassen  sich  mit  dem  Delphinin  nicht 
darstellen. 

coiehidn.  M.  Hübler  (3)   hat  das  Colchicin  näher  untersucht 

Zur  Darstellung  desselben  werden  die  nicht  zerkleinerten 
Samen  der  Herbstzeitlose  mit  90  procentigem  Alkohol  heife 
erschöpft  und  der  zum  Syrup  verdampfte,  mit  dem  ewaa- 
zigfachen  Gewicht  Wasser  vermischte  und  von  abgeschie- 
denem fettem  Oel  getrennte  Auszug  zuerst  mit  Bleiessig 


(1)  Chem.  News  X,  87.  ^  (2)  Arch.Phann.  [2]  CXVII,43;  Viertel- 
jahrflschr.  pr.  Pharm.  XIII,  551;  Chem.  Centr.  ^864,  lOIO.  — 
(8)  Jenaisclie  Zeitschr.  f.  Med.'a.  Natarw.  I,  247;  Azcfa.  Fharm.  [2] 
CXXI,  198;  Chem.  Centr.  1865,  586. 
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ausgeföllt  and  dann  das  (durch  phospfaors.  Natron  vom  ^""^^i^»- 
BleittberschnfB  befreite)  Filtrat  nach  und  nach  mit  reiner 
(aas  mit  Alkohol  ausgezogenem  gerbs.  Bleioxjd  mittelst 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedener)  Gerbsäure  vermischt 
Das  in  der  mittleren  Fortion  am  reinsten  niederfallende 
gerbs.  Colchicin  wird  nach  dem  Abpressen  und  Waschen 
mit  wenig  Wasser  mit  einem  Ueberschufs  geschlämmter 
Bleiglätte  eingetrocknet;  der  Bückstand  mit  Alkohol  aus- 
gekocht,  und  mit  dem  verdampften  Auszug  die  fractio- 
nirte  Fällung  mit  Qerbsäure  und  die  Behandlung  des 
Niederschlags  mit  Bleioxyd  mehrmals  wiederholt,  bis  das 
erhaltene  Product  von  rein  schwefelgelber  Farbe  ist  und 
sich  ohne  Trübung  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Das  so 
gewonnene  Colchicin  bildet  eine  amorphe,  beim  Zerreiben 
harzartig  sich  ballende  Masse  von  schwach  aromatischem 
Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack.  Es  schmilzt 
bei  140^,  löst  sich  nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  Wasser 
imd  Alkohol,  ist  ohne  Einwirkung  auf  Lackmuspapier  und 
giebt  in  der  wässerigen  Lösung  mit  Goldchlorid  einen 
gelben»  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  und  mit 
Gerbsäure  einen  käsigen  Niederschlag ;  Platinchloi  id,  Eisen- 
chlorid; Bleiessig  oder  Kupfervitriol  bewirken  keine  Fäl- 
lung; Mineralsäuren  oder  Alkalien  färben  die  Lösung  in- 
tensiv gelb,  üoncentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  in  Be- 
rührung mit  Colchicin  anfangs  dunkelgrün,  dann  gelb  und 
auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salpetersäure  dunkelblau, 
violett,  braun  und  zuletzt  wieder  gelb.  Die  damit  ange- 
stellten Analysen  entsprechen  der  Formel  C84H19NO10 ;  für 
die  Gerbsäoreverbindung  berechnet  Hü  hier  die  Formel 
3  CtiHi^Oio  +  2  CsiHnOss-  —  Erwärmt  man  die  Lößung 
des  Colchicins  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
scheidet  sich  zuerst  ein  harzartiger  Körper  und  dann  beim 
Verdampfen  das  von  Oberlin(l)  beschriebene  Colchtc'än 


(1)  JahMsber.  f.  1866,  548. 
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in  reichlicher  Menge  ab.  Dasselbe  wird  durch  oft  wieder- 
holtes Umkrjstaliisiren  aus  heifsem  Wasser ,  zuletzt  aus 
Alkohol  farblos  erhalten  und  bildet  dann  warzig  vereinigte 
kleine  Nadeln,  die  weit  weniger  intensiv  bitter  schmecken 
als  das  Colchicin,  und  die  sich  auch  in  Chloroform,  etwas 
schwieriger  in  Aether  lösen.  Durch  Thierkohle  wird  das 
Colchicein  der  wässerigen  Lösung  vollständig  entzogen,  in- 
dem es  dabei  in  einen  braunen,  auch  bei  Luftzutritt  in 
der  Lösung  leicht  entstehenden ,  nicht  krystallisirbaren 
Körper  übergeht.  Es  hat  nach  Hüb  1er 's  Analyse  genau 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Colchicin,  verhält  sich 
aber  wie  eine  Säure.  Es  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  in 
Alkalien  (in  kohlens.  unter  Austreibung  der  Kohlensäure) 
zu  amorphen  Verbindungen,  deren  Lösung  durch  die  Salze 
der  alkalischen  Erden  wie  der  schweren  Metalle  gefällt 
wird;  die  Verbindung  mit  Kupferoxyd  ist  krjstallisirbar; 
die  amorphe  Barytverbindung  ergab  einen  annähernd  der 
Formel  C84Hi8BaNOio  entsprechenden  Barytgehalt.  Auch 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Aetzbaryt  auf  Col- 
chicin scheint  Colchicein  zu  entstehen  und  Hübler  spricht 
sich  demnach  bestimmt  für  die  Ansicht  aus,  dafs  die  Samen 
der  Herbstzeitlose  Colchicin  und  nicht,  wie  Oberlin  ver- 
muthet,  Colchic^'in  enthalten.  Bei  Hunden  bewirkte  das 
reine  Colchicin  in  einer  Gabe  von  0,05  Grm.  den  Tod, 
während  ein  Kaninchen  durch  0,1  Grm.  nicht  afficirt  wurde. 
B«rt>«rin.  Nach  F.  F.  Mayer  (1)  findet  sich  das  Berberin  auch 

in  Leonüce  thaltctroides]  der  früher  als  Podophyllin  bezeich- 
nete Körper  ist  ein  Gemenge  von  Harz  und  Berberin. 

W.  Procter  jr.  (2)  beschreibt  ein  von  W.  A.  Mer- 
ril  (3)  angegebenes  Verfahren  zur  Darstellung  des  Ber- 
berins  als  das  zweckmäfsigste.  Die  Wurzel  von  Berbens 
vulgaris  oder  besser  die  von  Hydraatia  canadenm  wird  mit 


(1)  Ans  dem  Americ  Jonrn.  of  pharm.  XXXV,  97  in  Chem.  Gentr. 
ISH  ^^8;  «f-  pbarm.  [8]  XLYI,  496.  —  (2)  Chem.  News  IX,  118.  — 
(8)  Americ.  Joarn.  of  Pharm.  1862,  503. 
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siedendem  Wasser  ausgezogen  und  das  verdampfte  Ex- 
traet  mit  starkem  Alkohol  bebandelt.  Die  alkoboliscbe 
Flüssigkeit  wird  mit  V4  Vol.  Wasser  Termiscbti  Vs  des 
Alkohols  abdestillirt  und  der  heiise  wässerige  Rückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Beim  Erkalten 
schiefst  aus  heifsem  Wasser  umzukrystallisirendes  schwefeis. 
Berberin  an.  Dieses  letztere  wird  zur  Oewinnung  der 
freien  Base  in  heifser  wässeriger  Lösung  mit  frischge- 
fiUItem  Bleioxyd  digerirt,  bis  die  tiberstehende  Flüssigkeit 
schwefelsäurefrei  ist,  wo  nach  dem  Verdunsten  das  Berbe- 
rin herauskrjstallisirt.  Es  krjstallisirt  in  mikroscopischen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Essig- 
säure, heifsem  Alkohol  und  Wasser,  aber  in  nicht  weniger  ids 
in  100  Tb.  kaltem  Alkohol  und  nur  unbedeutend  in  Chloro- 
form oder  Aether.  Die  Lösung  in  kalter  Schwefelsäure 
ist  dunkelgelb,  die  in  Salpetersäure  dunkel  braunroth.  Die 
gesättigte  wässerige  Lösung  wird  durch  Salpeter-,  Salz- 
oder Schwefelsäure,  aber  nicht  durch  Phosphor-,  Essige,  Ci- 
tronen-  oder  Weinsäure  krystallinisch  gefällt.  Wässeriges 
Jod  giebt  einen  braunen,  Gerbsäure  und  Jodquecksilber- 
kalium einen  gelben  Niederschlag. 

A.  Hüseroann  und  W.  Marm^  (1)  haben  Näheres  ^y^*^ 
über  das  im  Jahresber.  f.  1863,  4Ö6  erwähnte  Lycin  mit- 
getheilt  Die  Ausfällung  der  Base  aus  dem  mit  Bleiessig 
gereinigten  Auszug  der  Blätter  geschieht  am  zweck- 
mäfsigsten  mit  phosphormolybdäns.  Natron,  und  zur  Zer- 
setzung des  Niederschlags  läfst  sich ,  statt  des  kohlens. 
Barjts,  auch  geschlämmte  Kreide  anwenden.  Der  beim 
Verdunsten  des  weingeistigen  Auszugs  bleibende  Rück- 
stand wird,  zur  Entfernung  noch  vorhandener  harzartiger 
Substanzen,  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  nochmlals 
mit  Bleiessig  ausgefällt,  das  mittelst  Schwefelwasserstoff 
entbleite  Filtrat  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salzsäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  BappLUI  (1864)  246;  Ch«m.C6ntr.  1865,  845. 
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Lyeio.  mij  Wasser  eingetrocknet  nnd  das  anskrystallisirende 
salzB.  Lycin  gereinigt.  Das  (ans  dem  Schwefels.  Salz 
mittelst  kohlens.  Baryt  oder  ans  dem  salzs.  Salz  mittdlsi 
kohlens.  Silberoxyd  abgeschiedene)  reine  Lycin  ist  eine 
weifse,  strahüg  krystallinische ,  leicht  zerfliefiifiehe  Masse 
von  neutraler  Beaction  nnd  scharfem  Greschmadc.  Ans 
absolutem  Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen  Tafeln  und 
Prismen;  es  schmilzt  über  150<^,  wird  durch  Kochen  mit 
Säuren  nicht  zersetzt  und  bewirkt  bei  Fröschen  subcutan 
erst  bei  Anwendung  von  2  Gran  vorübergehende  Lähmung. 
Nach  seiner  der  Formel  GsHuNO»  entsprechenden  Zu- 
sammensetzung ist  das  Lycin  dem  Sarkosin  homolog,  dem 
es  auch  in  seinem  Verhalten  am  nächsten  steht  Salas. 
Lycin  f  65H11NO2,  HCl,  krystallisirt  in  langen  Prismen 
oder  grofsen  dicken  Tafeln,  Combinationen  von  odP  .  P 
.  00  f  00  .  ß  00  .  0  P.  Schwefels.  Lycin,  2  €6H„  NO«,  SHjO«, 
ist  zerfliefslich  und  bildet  eingetrocknet  eine  weifse  Kry- 
stallmasse,  die  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirt.  Salas.  Lydn^OMchbrid^ 
^öHiiNOs;  HCl;  AuCls,  ist  luftbeständig,  in  Wasser  und 
Weingeist,  wenig  in  Aether  löslich  und  krystallisirt  in 
goldgelben  Blättchen  oder  rhombischen  Prismen.  Salzs. 
Lycin- Platinchlarid,  GsHuNOg ,  HCl,  PtCl« ,  verhält  sich 
ähnlich  und  bildet  dunkelorangegelbe  Prismen.  Salzs, 
Lycin- Quecksäberchlofid ,  GsHnNOg;  HCl;  HgCl,  krystalli- 
sirt aus  der  mit  Aether  geschichteten  weingeistigen  Lösung 
in  perlglänzenden  quadratischen  Tafeln ,  die  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen.  —  Husemann 
und  Mar  m6  geben  noch  an,  dafs  HeUebarus  niger  und  H» 
viridis  ein  Glucosid  und  die  Schoten  und  Samen  von 
Cytisus  Labumum  eine  giftige  Base  enthalten. 

fhy^o-  J.  Job  st  und  0.  Hesse  (1)  haben  in  der  Calabar- 

cÜgmlD.  ^    ' 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIX,  115;  Yiertelljahraschr.  pr.  Pharm. 
XIII,  188;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1864,  540;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  60; 
Arch.  Pharm.  [2]  CXVII,  285;  Russ.  Zeitsohr.  Pharm.  11, 501;  J.  pharm. 
[8]  XLY,  277 ;  BolL  boo.  ohim.  [2]  I,  887 ;  Ohem.  News  IX,  109. 
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Bohne  eine  neue  organische  Base,  das  P/nfsottigmin,  auf-  .f,^*;;; 
gefunden.  Die  Galabar-Bohne  (Goitesurtheils-Bohne,  Or- 
deal  bean)  ist  der  Same  einer  an  sumpfigen  Orten  bei 
Attarpah  und  Oldcalabar  (Ober-Guinea)  wachsenden,  gif- 
tigen Legnminose,  der  Phyaostigma  venenonm  Bai  f. 
Der  Genufs  von  03  Grm.  der  nicht  bitter  schmeckenden 
Bohne  bewirkt  nach  Christison  ohne  irgend  welches 
sdunerahafies  Symptom  zuerst  Schwindel,  dann  starke 
Lfihraung  der  willkürlichen  Muskeln;  ein  Hirsekorn 
greises  Stück  tödtet  nach  Harley  eine  Katze  oder  ein 
Kaninchen,  und  nach  Robertson  ist  die  Bohne,  sofern  sie 
eine  vorübergehende  Contraction  des  Bphineter  Iridis  und 
des  JduscubiB  ciUaria  veranlafst,  ein  vortreffliches  Mittel 
zur  Beseitigung  einer  Erweiterung  der  Pupille.  Nach 
Job  st  und  Hesse  findet  sich  der  giftige  Bestandtheil 
nur  in  den  Cotyledonen.  Durch  wiederholtes  Ausziehen 
der  geschälten  Bohnen  mit  kochendem  SOprocentigem  Al- 
kohol und  Verdampfen  des  Auszugs  erhält  man  einen 
gelblichen  Bückstand,  der  sich  unter  Abscheidung  von 
etwas  Oel  mit  saurer  Beaction  in  Wasser  löst.  Bleizucker 
schlägt  aus  dieser  Lösung  eine  (durch  Kalkwasser,  Ghlor- 
calcium  oder  Salpeters.  Silber  nicht  fällbare)  Säure  nieder 
und  das  mit  Schwefelwassersto£f  entbleite  Filtrat  liefert 
beim  Verdampfen  einen  rothen  Bückstand,  der  an  abso- 
luten Alkohol  das  essigs.  Salz  der  Base  abgiebt,  während 
Gummi  ungelöst  bleibt.  Die  Base  selbst  erhält  man  am 
einfachsten  aus  dem  Extract  durch  Sättigen  seber  Lösung 
in  wenig  kaltem  Wasser  mit  gebrannter  Magnesia,  Ver- 
dampfen und  Behandeln  des  noch  feuchten  Bückstandes 
mit  Aether,  bis  der  letztere  nichts  mehr  von  der  Base 
aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  einigen  Tropfen 
ganz  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  die  gebildete 
untere  dunkelrothe  Schichte  nochmals  mit  Magnesia  ge- 
ftllt  und  die  Base  nun  in  wenig  Aether  aufgenommen. 
Sie  bleibt  beim  Verdunsten  als  bräunlichgelbe,  amorphe, 
nur  wenig  in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  Aether,  AI- 
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phy.o.  kohol,  Benzol.  Ammoniak  nnd  Natron  lösliche  Masee. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  sie  durch  Thierkohle 
yollkommen  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
schwach  brennend^  reagirt  deutlich  alkalisch  und  giebt 
mit  Zweifach-Jodkaliuro  einen  kermesfarbenen  Nieder- 
schlag; aus  Eisenchlorid  fällt  sie  Eisenoxydhydrat.  Die 
Lösungen  der  Base  in  Säuren  sind  dunkelroth,  seltener 
dunkelblau;  sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff  m^r 
oder  weniger  entfärbt  und  hinterlassen  die  Salze  als  roth«, 
amorphe;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Massen. 
Gerbsäure;  Platin-»  Gold-  und  Quecksilberchlorid  bewirken 
amorphe  Niederschläge.  Das  Goldsalz  ist  unter  Abschei- 
dong  von  Metall  leicht  zersetzbar.  Die  Base  ist  der  wirk- 
same Bestandtheil  der  Bohnen.  Die  Lösung  bewirkt  bei 
einem  Kaninchen  in  geringer  Gabe  nach  5  Minuten  Be- 
wegungslosigkeit und  nach  25  Minuten  den  Tod;  ohne 
Contraction  der  Pupille.  Ins  Auge  gestrichen  veran- 
lafst  sie  jedoch  (selbst  eine  Stunde  nach  dem  Tode  des 
Thiers)  nach  etwa  10  Minuten  beträchtliche  Zusammen- 
Ziehung  der  Pupille.  Für  medicinische  Zwecke  ist  das 
alkoholische  Extract  der  Bohne  die  geeignetste  Form. 

wriffhün.  J.  Stenhouse  (1)  hat  in  den  Samen  der  WrighÜa 

antidyseniertca  B.  Br.  {Nerium  antidysentericum  L.),  einer 
in  Indien  und  Ceylon  einheimischen  Apocynee,  eine  neue 
Pflanzenbase ;  das  Wrtghtin,  aufgefunden.  Die  Rinde  (im 
vorigen  Jahrhundert  unter  der  Benennung  Gonesai-Rinde 
in  Europa  eingeführt)  so  wie  die  Samen  der  Pflanze  gel- 
ten in  Indien  als  wirksame  Mittel  gegen  Dysenterie;  Diar- 
rhöe und  Fieber.  Zur  Gewinnung  der  Base  werden  die 
gepulverten  Samen  durch  Verdrängung  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff von  einem  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  an 
fettem  Oel  befreit  und  im  wieder  getrockneten  Zustande 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  V,  498;    Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm. 
XIV,  801. 
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mit  heiftem  Weingeist  erschöpft.  Das  alkoholische  Ex- 
traet  wird  düd  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists 
mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  digerirt  und  das  etwas 
verdampfte  Filtrat  mit  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron 
▼ersetzt;  wo  ein  reichlicher  flockiger  Niederschlag  der  un- 
reinen Base  entsteht,  während  die  überstehende  Flüssigkeit 
dunkelgrün  wird.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Was- 
ser bildet  das  Wrightin  ein  amorphes,  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  unlösliches,  in  heifsem  Wasser  und 
Weingeist,  namentlich  aber  in  verdünnten  Säuren  lösliches 
Pulver,  welches  wie  die  ebenfalls  unkrystallisirbaren  Salze 
anhaltend  bitter  schmeckt.  Die  essigs.  Lösung  wird  durch 
Gerbsäure  geftllt ;  die  in  Salzsäure  giebt  mit  Platin-,  Gold- 
und  Quecksilberchlorid  flockige  Niederschläge. 

R.  V.  Tuson  (1)  beschreibt  eine  von  Ihm  iin  den  wdmn. 
Samen  von  Ricinus  communis  entdeckte,  vorläufig  als  Rici- 
mn  bezeichnete,  neue  Pflanzenbase.  Man  erhält  dieselbe 
durch  wiederholtes  Auskochen  der  zerquetschten  Samen 
mit  Wasser,  Verdampfen  des  vom  fetten  Oel  getrennten 
Auszugs  zur  Extractconsistenz  und  Behandeln  des  Extracts 
mit  siedendem  Alkohol.  Das  erkaltete  Filtrat  wird  von 
abgeschiedener  harzartiger  Materie  getrennt  und  nach  dem 
theilweisen  Abdestilliren  des  Alkohols  der  Ruhe  überlassen, 
wo  sich  das  Ricinin  krjstallinisch  absetzt.  Es  bildet  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  rectanguläre  Prismen  oder  Tafeln  von 
schwach  bitterem,  dem  der  bitteren  Mandeln  etwas  ähn- 
lichem Geschmack.  Es  schmilzt  zu  einer  farblosen,  beim 
Erkalten  nadelfbrmig  krjstallisirenden  Flüssigkeit  und 
sublimirt,  wie  es  scheint,  unverändert.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nur  wenig  in  Aether  oder  Benzol 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [9]  II,  196;  Chem.  News  IX,  209 ;  Phsnn.  J.  Trans. 
[8]  VI,  85;  J.  phsrm.  [8]  XL  VI,  73;  Z«itsobr.  Chem.  Pharm.  1864, 
809 ;  Cham.  Ceatr.  1864,  966 ;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  444 ;  VierteUahrstohr. 
pr.  Phann.  XIV,  368;  Rum.  Zeitschr.  Pharm.  II,  814. 
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and  färbt  sich;  in  concentrirter  Schwefelaänre  gelöst^  auf 
Zusatz  von  etwas  zweifach-cfaroms.  Kali  grünficL  Jod* 
säure  ist,  selbst  in  der  Wärme,  ohne  Einwirkung  auf  die 
Base.  Die  Lösung  in  Salpetersäure  liefert  beim  Verdam- 
pfen nadelfbrmige,  mit  Wasser  undurebsichtig  werdende 
ErjstaUe ;  das  salzs.  Salz  ist  leicht  zersetzban  Das  Platin* 
doppelsalz  krystallisirt  erst  beim  Verdampfen  in  orange- 
rothen  Oetaedern.  Quecksilberchlorid  erzeugt  in  der  kalt 
gesättigten  Lösung  nach  einiger  Zeit  eine  Masse  seide- 
glänzender, büschelförmig  vereinigter  Krystalle,  welche 
aus  Alkohol  oder  Wasser  umkrjstallisirt  werden  können.  — 
Schüttelt  man  käufliches  Bicinusöl  mit  Wasser  und  ver- 
dampft dann  die  wässerige  Lösung,  so  bleibt  ein  harzarti- 
ger Bückstand,  der  an  heifses  Benzol  einen  krystallisir- 
baren,  wie  Bicinin  sich  verhaltenden  Körper  abgiebt.  Die 
purgirende  Wirkung  der  Bicinussamen  scheint  nach 
Tuson's  Versuchen  weder  von  dem  Bicinin,  noch  von 
dem  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  wässerigen  Ex- 
tracts  sich  abscheidenden  Körper  abzuhängen.  Das  in  der 
Cascarillrinde  (von  Oroton  eleuteria)  enthaltene  Cascarälin  (1) 
hat  dem  Bicinin  verwandte  Eigenschaften  und  eben  so 
läfst  sich  nach  Tuson  aus  den  Crotonsamen  und  -Gel  eine 
Base  darstellen,  die  demselben  nahe  zu  stehen  scheint. 
Bhf»  dS  O .  H  e  s  8  e  (2)  berichtigt  eine  Angabe  von  P  e  r  e  1 1  i  (3), 

wonach  in  der  Ämica  tnarUana  eine  eigenthümliche  flüch- 
tige Base  enthalten  sei,  dahin,  dafs  bei  der  Destillation 
der  Pflanze  mit  Kali  oder  Kalk  ein  Destillat  gewonnen 
werde,  welches  neben  Ammoniak  Spuren  von  Trimethyl- 
amin  enthalte. 


AmicA   m*B 
tan«. 


(1)  Gerhardt's  Trait^  de  chimie  org.  iV,  279.  —  <8)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIX,  264;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  I,  284;  J.  pharm.  [8]  XLV, 
300.   —   (3)  Bniletiao  della  corrispondenaA  soieotifica  di  Borna,   186 1» 

Nr.  80. 
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A.  Fröhde  (1)  erörtet  die  Frage  über  den  Ursprnngf  ^^S^^^Vi' 
der  höheren  Glieder  der  Alkoholreihe  bei  der  Gfihrung.  JJ* J^'J^»;; 
Er  hlih   es  —  mit   Bezugnahme   anf  Pas  teures  (2)  Er-  "i^^' 
klämng    der  s.  g.  salpetrigen  Gährung  und   auf  Jean-**'*^*"^'"*' 
jean's   (3)   Beobachtungen   über  das  Vorkommen   eines 
Kohlenwasserstoffs  CaoHie  und  einer  campherartigen  Sub- 
stanz CsoHisOt   im  Fuselöl  des  Erappweingeistes  —  fftr 
wahrscheinlich^  dafs  bei  jeder  geistigen  Gährung  eine  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff^  statt  finde  und  dafs  die  Ent- 
stehung des  Amjl'  und  Gaproylalkohols  aus  Zucker  durch 
nachstehende  Gleichungen  ausgedrückt  würden  : 

CnHijOi,  +  6  H  =  CioHtjO,  +  C,04  +  6  HO 
CiÄjOj,  +  18H  =  CiÄ40,  +  10  HO. 

Bezüglich  der  Alkohole  CieHigO«  und  CsoHssOsy  deren 
Bildung  aus  Zucker  nicht  in  gleicherweise  erklärlich  ist, 
spricht  Fröhde  die  Vermuthung  aus^  dafs  sie  aus  — 
als  Spaltungsproducte  von  Eiweifskörpem  auftretenden  — 
Aldehyden  oder  fetten  Säuren  durch  Wasserstoffaufnahme 
entstehen  könnten  und  dafs  dann  in  den  Fuselölen  auch 
Benzjlalkohol  sich  finden  müsse. 

H.  Kolbe  (4)  bezeichnet  als  secundäre  Alkohole  die-  SMimdiir« 

^    '  ^  ^  «ad  tcrUIra 

jenigen  Derivate  des  Methylalkohols ,  worin  (ähnlich  den  ^ikohoi«. 
secundären  Aminen)   zwei  der  typischen  Wasserstoffatome 
des  Methyls  durch  Alkoholradicale  substituirt  sind ;  in  den 
primären  (normalen)  Alkoholen  ist  dagegen  nur  eins  die- 
ser Wasserstoffatome  durch  ein  Badical  ersetzt  : 

Typisoher  Alkohol  PrimSrer  Alkohol  Secnndlrer  Alkohol 

Hl  CA|  C4H.I 

HjaO,  HO  H  Jc,0  .  HO  C^hJCjO  .  HO. 

Hj  h)  Hj 

Die  von  Eolbe  angewendete  Nomenclatur  fär  diese  Ver- 
bindungen ist  aus  den  nachstehenden  Beispielen  ersichtlich : 


(1)  ZettiQhr.  Chem.  Pharm.  1S64 »  409.   —   (S)  Jahzesber.  t  1869, 
658.  -  (8)  Jahresber.  f.  1866,626.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXU,  102. 
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Carbinol  Melhylcorbinol        Dimethyloarbinol  TrimethyloArbinol 

(Methylalkohol)    (Aethylalkohol)     (Methyl&thylalkohol)    Dimethylllthylalkohol) 

H|  C>H,]  C,H,|  CÄI 

HiC,0  .  HO  H  ^C.0  .  HO      C,H,k:,0  .  HO  C^,}C,0  .  HO. 

hJ  HJ  Hj  C,Hj 

Die  primären  Alkohole  anterscheiden  sich  von  den  secun- 
dären  Alkoholen  wesentlich  darin,  dafs  die  enteren  als  Oxj- 
dationsprodncte  Aldehyde  und  die  daza  gehörenden  Säuren, 
die  letzteren  dagegen  Acetone  und  koblenfitofi&rmere 
Säuren  erzeugen.  —  Auch  A.  Butlerow  (1)  hat  nach 
typischen  Formeln  eine  Zusammenstellung  der  möglicher- 
weise darstellbaren  secundären  und  tertiären  Alkohole  ge- 
geben. (Vgl.  auch  bei  Pseudobutjlalkohol  und  Amylen- 
hydrat.) 
BinwirkiinK         C.  Fricdcl   und  J.  R.  Grafts  (2)  haben,   im  An- 

Ton   Alkoho-  ^  ^    '  '         , 

i«n  «uf  Bu-  schlufs  an  Ihre  früheren  Mittheilungen  (3)  über  die  Bil- 


Mmmaoga 


NuuAetiier.  j^Qg  ^^jj  Acthylamyläthcr  neben  Jodwasserstoff  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Amylalkohol^  auch  das  Ver- 
halten von  Alkoholen  gegen  die  Aether  organischer  Säu- 
ren näher  untersucht.  Sie  fanden,  dafs  sich  hierbei  weder 
Wasser  bildet,  noch  Säure  frei  wird  und  dafs  demnach  bei 
den  Aethern  organischer  Säuren  ein  Alkoholradical  direct 
durch  ein  anderes  ersetzt  wird.  Eine  Mischung  von  neu» 
tralem  essigs.  Amyl  (dessen  Siedep.  =  138^  gefunden 
wurde)  und  über  Natrium  rectificirtem  Aethylalkohol  war 
nach  40  stündigem  Erhitzen  auf  240^  neutral  geblieben 
und  enthielt  erhebliche  Mengen  von  essigs.  Aethyl.  In 
gleicher  Weise  bildete  sich  bei  60  stündigem  Erhitzen  von 
benzoes.  Aethyl  mit  Amylalkohol  auf  217  bis  24Sfi  benzoes. 
Amyl.  In  einer  Mischung  von  1  Aeq.  benzoes.  Aethyl 
und  1  Aeq.  essigs.  Amyl  fanden  sich  nach  mehrstündigem 
Erhitzen   auf  300<>   (bei  200  bis  240<^  findet  nur   geringe 


(1)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  386,  702;  Cham.  Centr.  1865, 
168;  BalL  loo.  ohim.  [2]  II,  106.  -  (2)  BalL  soo.  ohim.  [2]  H,  100; 
Zaitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  660 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  207.  ^ 
(8)  Jahreaber.  f.  1868,  466. 
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Einwirkung  statt)  neben  intermediären  Prodacten  easiga. 
Aethj]  und  benzoes.  Amjl.  —  Eine  Mischung  von  Aetfayl- 
oxjd  und  Amyloxyd  zu  gleichen  Theilen  enthielt  nach 
75  sttUidigem  Erhitzen  auf  200  bis  250^  noch  die  ursprüng- 
lichen Aether. 

H.  Gal  (1)  hat  gezeigt,  dafs  die  zusammengesetzten  ""'bJ^'^ 
Methyl'  oder  Aethjläther  der  Ameisensäure-,  Benzoesäure-  J^rJüZl»^ 
und  Oxalsäurereihe    nach    dem    Sättigen    mit   trockenem  "^"^r.'^' 
Bromwasserstoff  durch   Erhitzen   auf  100^  ToUständig  in 
freie  Säure  und  in   die  Bromverbindung  des  Alkoholradi- 
cals  zerlegt  werden.    Eohlens.  Aethjl  zerfällt  unter  diesen 
Umständen  in  Bromäthjl,  Kohlensäure  und  Wasser;    Sal- 
peters.   Aethyl    liefert    neben    Bromäthyl   eine    reichliche 
Menge  rother  Dämpfe. 

J.  A.  Wanklyn  (2)  kam  bei   Versuchen   über   die  »■'2|;kn«v 
Einwirkung  von  Natrium  oder  Kalium   auf  zusammenge-  ^^^^Z, 
setzte  Aether  der  fetten  Säuren  zu  einem  Resultat,  welches    ^*^*'' 
darin  mit  den  früheren  Angaben  von  Low  ig  und  Weid- 
mann (3),  so   wie  von  Oeuther  (4),  (welcher  letzteren 
Wanklyn  indessen  nicht  erwähnt)  übereinstimmten,  dafs 
hierbei  weder  WasserstofiF  noch  das  Alkoholradical  ausge- 
schieden wird.    Beim  Erhitzen   von  reinem  essigs.  Aethyl 
mit  Natrium  auf  130^  bis  zum  Erstarren  der  Masse  ergab 
sich  nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  nur  ein   unbedeutender 
Gewichtsverlust.    In  valerians.  Aethyl  wird  das  Natrium 
ohne  Gasentwickelung  goldgelb;  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung eines  festen  Products,  das  die  Vollendung  der  Reac- 
tioa  verhindert.    Beim  Erhitzen  von  2  Grm.  Natrium  mit  6 
Grm.  valerians.  Aethyl  und   IJb  Grm.  reinem  Aether  im 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  1049;  J.  pharm.  [4]  I,  188;  Ball.  soo.  chim. 
[8]  III,  81 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXV,  114;  Chem.Centr.  1865,809.  — 
(2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  II,  871;  Zeitachr.  Chem.  1865,  20;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  259 ;  Chem.  Centr.  1865,  858 ;  karse  Anzeige  :  Chem.  News  X, 
195.  —  (8)  BerseliuB'  Jahresher.  XXI,  425.  —  (4)  Jahreaher.  f. 
1868,  828. 
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T?n  lu^ri'nm  WaBBerbad  ^  bis  der  Böhreninhalt  naheza  fest  geworden 
mtnw^!^  ^^h  1>1>^1>  ®üi  Theil  des  Natriuma  (0,7  Grm.)  ongelöat;  ein 
anderer  Theil  (1;08  Grm.)  fand  sich  nach  Behandlung  der 
dickflüssigen  Masse  mit  Wasser  als  Aetznatron  gelöst, 
während  sich  ein  ölartiger  Körper  (2,2  Grm.)  abschied, 
den  Wank Ijn  Air  Valetyl,  2€6H90,  hält  Die  Analyse 
gab  indessen  1  pG.  Kohlenstoff  und  0,5  bis  1  pC.  Was- 
serstoff mehr  als  die  Formel  verlangt.  Die  Einwirkung 
des  Natriums  auf  valerians.  Aethjl  entspräche  dann  der 
Gleichung  : 

Bei  Anwendung  von  Kalium  verläuft  die  Reaction  in  glei- 
cher Weise,  nur  treten  bei  nicht  vorsichtigem  Verfahren 
leicht  Explosionen  ein. 

Anknüpfend  an  das  vorstehend  beschriebene  Verhalten 
des  valerians.  Aethjls  gruppirt  Wankljn  (1)  die  eo- 
sammengesetzten  Aether  in  folgender  Weise  :  1.  JZif^aiit- 
mengeaetete  Aether^  in  welchen  vorzugsweise  das  Säureradieal 
austauschbar  ist.  Es  gehören  dahin  die  Aether  der  fetten 
und  aromatischen  Säuren,  der  Oxalsäure,  Borsäure,  Kiesel- 
säure, Kohlensäure  u.  s.  w.  Alkalimetalle  ersetzen  darin 
das  Säureradical,  völlig  bei  den  einbasischen,  völlig  oder 
theilweise  bei  den  mehrbasischen  Formen;  Zink-  oder  Na- 
triumäth  jl  ersetzen  das  Säureradical  ebenfalls  durch  Metall 
unter  Bildung  eines  Ketons  oder  (bei  den  mehrbasischen 
Aethern)  einer  reducirten  Säure;  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung entsteht  stets  ein  Alkohol,  nie  ein  Aether;  Kalium- 
alkoholat  wirkt  nicht  ein;  Ammoniak  erzeugt  ein  Amid. 
2.  ZusammengeseMe  Aether  y  in  welchen  das  ABeohoiradioal 
leichter  austauschbar  ist.  Es  gehören  dazu  :  die  Haloid- 
verbindungen  der  Alkoholradicale,  die  Aether  der  salpe- 
trigen Säure  und  Salpetersäure.    Sie  liefern  mit  Metallen 


(l)Ghem.  Boo.  J.  [S]  11,  401;  J.  pr.  Ckem.  XCIV,   268;  Ch«m. 
Centr.  1865,  866;  Obern.  News  X,  271. 
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Alkoholradicale  oder  deren  MetallverbioduDgen;  mit  Me- 
tiJlradicalen  die  Badicale  selbst;  mit  alkoholischer  Eali- 
lösmig  Aetber  oder  Alkohol ;  mit  Ealiumalkoholat  einfache 
oder  gemischte  Aether;  mit  Ammoniak  Amine.  3.  Zusam- 
inengeseUU  Aether  ^  in  welchen  Säure-  und  Alkoholradicale 
gleichmäfeig  austauschbar  sind.  Es  gehören  dahin  bei 
weiterer  Ansdehnnng  auch  die  gewöhnlichen  Aether  und 
Säureanhjdride. 

Um  einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilunfi:  der  Fragre  ▼«»*<^°v 
ZU  gewinnen  y  ob  bei  der  Verseifung  eines  zusammenge-  '^^! 
setzten  Aethers  das  Alkoholradical  gegen  das  Metall^  oder 
das  Säureradical  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werde^ 
erhitzte  Wanklyn  (1)  Essigäther  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Schwefelwasserstoff'-Schwefelkalium  auf  100^, 
dann  auf  150  bis  200^^  ohne  eine  Bildung  von  Mercaptan 
beobachten  zu  können ;  der  Essigäther  blieb  grofsentheils 
unzersetzt.  Dieser  Versuch  spricht  demnach  nicht  fUr 
die  Annahme,  dafs  das  Alkoholradical  gegen  das  Metall 
umgetauscht  werde. 

Lamj  (2)  hat  den  schon  im  Jahresber.  f.  1862,  ^^^^^^ 
182  erwähnten  Thalliumäthylalkohol,  sowie  auch  die 
entsprechende  Methyl-  und  Amylverbindung  näher 
untersucht.  Zur  Darstellung  des  Thalliumäthylaikoholsy 
C4H5TIO8,  hängt  man  in  einer  luftleer  gemachten  Glocke 
dünne  Thalliumbleche  über  einer  flachen,  absoluten  Al- 
kohol enthaltenden  Schale  auf  und  läfst  dann  reines 
(von  Kohlensäure  und  Wasser  befreites)  Sauerstofigas  zu- 
treten. Bei  20  bis  25®  verwandelt  sich  das  Thallium, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser ,  innerhalb  24 
Standen  in  die  neue,  in  der  Schale  sich  ansammelnde  Ver- 


(1)  Chem.  Sog.  J.  [2]  II,  418;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  267;  Chem. 
Centr.  1865,  866 ;  Gbem.  News  X,  288.  —  (2)  Ann.  ob.  pbys.  [4]  III, 
878;  im  Ahm.  Gompt  rend.  LIX,  780;  Instit  1864,  870;  J.  pharm. 
[4]  I,  811;  Chem.  News  X,  268;  Chem.  Centr.  1866,  808;  Sifl.  Am.  J. 
ß]  XXXIX,  820. 
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bindnng.  Nach  dem  Verjagen  des  ttberBchttsBigen  Alko- 
hols bei  100<>  bleibt  ein  schweres  Oel,  dessen  spec.  Gew. 
innerhalb  der  Zahlen  3^480  bis  3,öb3  schwankt.  Beim 
Abkühlen  auf  etwa  — 3^  erstarrt  dasselbe  unter  beträcht- 
licher Volumverminderang ;  bei  l&ngerem  E^hitsen  oder 
auch  bei  wiederholtem  Verweilen  im.  leeren  Raum  wird 
es  unter  theilweiser  Zersetzung  und  unter  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  braun  und  hat  dann  das  spec.  Oew. 
3,685.  Sowie  der  Thalliumäthjlalkohol  nach  dem  Queck- 
silber die  dichteste  Flüssigkeit  ist,  so  hat  er  auch,  wie  die 
nachstehenden  (ftar  eine  Temperatur  von  20^  ermitteltoD) 
Zahlen  zeigen,  das  stärkste  Brechungs-  und  Zerstreuung^- 
vermögen  für  das  Licht. 

Breohnngsrennögen  Zerstreanngs- 

^  Tennögen 


Strahl  B.  StnhlD  StnhlH  Ht— ^r 

Speo.  Gew.    .        .    8,560        1,6616       1,6676      1,769  0,0976 

.         „       .        .    3,612         1,6726       1,7170       1,7678  0,0968 

Sohwefelkohlenstoff  1,6140       1,6880       1,6986  0,0796. 

Der  Thalliumäthylalkohol  löst  sich  in  etwa  5  Th.  abso- 
lutem Alkohol;  die  Lösung  trübt  sich  Anfangs  beim  Er- 
hitzen und  wird  dann^  wie  auch  beim  Erkalten,  wieder 
klar.  War  der  Alkohol  nicht  wasserfrei,  so  setzt  sich 
weifses  Thalliumoxydulhydrat  ab.  Mit  reinem  luftfreiem 
Aether  entsteht  eine  klare  Lösung;  bei  Anwendung  von 
wasserhaltigem  Aether  wird  die  Flüssigkeit  an  der  Luft 
bald  gelblich  oder  braun,  unter  Abscheidung  von  strahlig 
krystallisirtem ,  nach  und  nach  braun  werdendem  Oxy- 
dulhydrat. Diese  Beaction  ist  so  empfindlich;  dafs  sie  zur 
Erkennung  der  Beinheit  des  Aethers  dienen  kann.  In 
Chloroform  löst  sich  der  Thalliumäthylalkohol  ebenfalls 
reichlich  auf;  die  Lösung  trübt  sich  nach  kurzer  Zeit 
unter  Abscheidung  von  krystallisirtem  Thalliumchlorür 
und  einer  das  letztere  dunkelroth  färbenden  j  sehr  licht- 
empfindlichen Substanz ;  in  der  stark  alkalisch  gewordenen 
Flüssigkeit  findet  sich  ein  ameisens.  Salz.  Der  mittlere 
Ausdehnungscoefficient  des  Thalliumäthylalkohols  zwischen 


Alkobole  and  dmhin  Gehöriges.  465 

0  and  1000  ist  =  0,072.  Beim  Erhitzen  tritt  bei  130^  J^^^Zi. 
eine  schwache,  bei  170  bis  180^  eine  regelmäfsige  Ent- 
wickelang von  Wasserstoff  ein ;  gleichzeitig  destillirt  Al- 
kohol über  und  es  setzen  sich  glänzende  Blättchen  von 
Thallium  ab.  Der  stark  alkalisch  gewordene  Rückstand 
enthält  dann  kohlens«  und  essigs.  Thallium.  Oberhalb 
200<^  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure  und  Kohlenoxjd, 
neben  etwas  Aceton  und  Essigsäure.  An  feuchter  Luft, 
rascher  in  Berührung  mit  Wasser,  wird  der  Tfaalliumäthjrl- 
alkohol  unter  Bildung  von  Alkohol  und  von  voluminösem 
gelblich weifsem,  in  Wasser  leicht  löslichem  Oxjdulbjdrat 
zersetzt.  Beim  Aufbewahren  (das  am  besten  unter  einer 
Schichte  absoluten  Alkohols  geschieht)  bedecken  sich  die 
Gefäßwände  nach  und  nach  mit  schwarzem  Thalliumozy- 
dul.  Kalium  und  Natrium  scheiden  aus  dem  Thallium- 
äthjlalkohol  langsam  metallisches  Thallium  ab,  während 
Eisen,  Zink,  Blei  und  selbst  der  electrische  Strom  ohne 
Wirkung  sind.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erzeugen 
neben  Alkohol  ein  Thalliumsalz;  trockene  Kohlensäure 
verbindet  sich  direct  mit  dem  Thalliumäthylalkohol  zu 
einem  festen,  weifsen,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Metall 
und  empyreumatische  Producte  zerfallenden  Körper.  Mischt 
man  Thalliumäthylalkohol  unmittelbar  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, so  entsteht  unter  sehr  heftiger  Einwirkung  eine 
schwarze  Schwefelverbindung,  bei  vorsichtigem  Eintröpfeln 
aber  eine  sehr  voluminöse,  gallertartige,  gelbliche  Masse. 
An  einer  brennenden  Kerze  entzündet,  verbrennt  der 
Thalliumäthylalkohol  mit  grüner ,  wenig  leuchtender 
Flamme  unter  Bücklassung  von  schwarzem  Oxyd  und 
Metall.  —  ThaUiwnamylalkohol ,  CioHuTlO»,  bildet  sich 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  Aethylverbindung,  jedoch  weit 
langpsamer.  Leichter  erhält  man  denselben  durch  Erhitzen 
von  gleichen  Aequivalenten  Thalliumäthylalkohol  und 
Amylalkohol  auf  etwa  140  bis  150^,  wo  zuerst  Aethylal- 
kohol  und  dann  der  etwa  überschüssige  Amylalkohol  ab- 
destillirt.    Die  so  gewonnene  Verbindung  ist  ein  schweres, 

J«krwb«rl«lit  f.  Ok«B.  o.  «.  w.  für  IMA.  30 
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JJ^j^  dem  Amylalkohol  Ähnlich  riechendes  Oel ,  dessen  spec. 
Gew.  zwischen  2,46b  und  2,618  variirt.  Der  mit  der 
Dichte  ebenfalls  zunehmende^  dem  Strahl  B  entsprechende 
Brechungsindex  ist  bei  20^  =  1,572.  Der  Thalliomamjl- 
alkohol  erstarrt  noch  nicht  bei  — 20<';  er  löst  sich  leicht 
in  Amylalkohol,  aber  nur  wenig  in  Aethjlalkohol ;  gegen 
Chloroform  und  Aether  verh&lt  er  sich  wie  die  Aethjl- 
Verbindung.  Er  entwickelt  beim  Erhitzen  zuerst  Wasser- 
stoff, dann  Amylalkohol,  unter  Bücklassung  von  reducirtem 
Metall  und  von  kohlens.  und  valerians.  Salz.  Er  ver&n- 
dort  sich  langsamer  an  der  Luft  oder  in  Berührung  mit 
Wasser  und  verbrennt  mit  weifser,  leuchtenderer  Flamme. 
Thalliummethylalkohol  y  CsHsTlOs,  bildet  sich  auf  dem  fftr 
die  Aethylverbindung  angegebenen  Wege  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge,  sehr  leicht  aber,  wenn  man  Thalliumäthyl- 
oder Thalliumamylalkohol  mit  einem  Ueberschufs  von 
Methylalkohol  zusammenbringt.  Unter  merklicher  Wftrme- 
entwickelung  scheidet  sich  sogleich  der  Thalliummethyl- 
alkohol als  weifser  Körper  aus,  der  durch  Schmelzen  und 
Erkalten  unter  der  Flüssigkeit  in  dicken  schiefen  Prismen 
erhalten  werden  kann.  Rasch  zwischen  Filtrirpapier  ge- 
prefst  und  im  leeren  Raum  neben  einigen  Stückchen  Na- 
trium getrocknet  ist  derselbe  eine  weifse  feste  ,  an  der 
Luft  veränderliche  Masse,  etwa  fünfmal  so  schwer  als 
Wasser,  schwer  löslich  in  Methylalkohol  und  in  Aether, 
etwas  leichter  löslich  in  Chloroform.  Beim  Erhitzen  ent- 
wickelt er  neben  Wasserstoff  und  Methylalkohol  auch 
viel  Kohlenoxyd;  entzündet  verbrennt  er  mit  stark  grün 
gefärbter  Flamme.  —  Ueber  die  Verbindungen  des  Thal- 
liumtrichlorids  und  -tribromids  mit  Aether  vgl.  S.  251 ; 
über  phenyls.  Thallium  S.  254. 
hiidnllZ        Methyl  verhält  sich  nach  C.  Schorlemmer(l}  gegen 


Methyl. 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  708;  Instit.  1864,  1S2 ;  BolL  soc.  chim. 
[2]  I,  461;  Ann.  ob.  phys.  [4]  III,  456;  J.  phann.  [4]  I,  314;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1864,  340;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  76;  J.  pr.  Chem. 
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Chlor  wie  Aethjlamyl  und  andere  Alkoholradicale  (1). 
Das  aus  essigs.  Kali  durch  Electrolyse  erhaltene  Methyl 
bildet,  bei  ö^'  und  im  Schatten  mit  dem  gleichen  Vol. 
Chlor  gemengt,  ein  leichtflüchtiges  ölartiges  Liquidum 
(aus  8  Liter  Methyl  etwa  8  Grm.),  welches  aus  Chlor- 
ftthyl  (Siedep.  11  bis  12^)  und  aus  einfach-gechlortem 
Chloräthyl  (Siedep.  62  bis  65o)  besteht.  —  Li  einer  weiteren 
Mittheilung  zeigt  Schorlemmer  (2),  dals  auch  reiner 
(durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Quecksilber- 
äthyl dargestellter)  Aethylwasserstofi*  im  feuchten  wie  im 
trockenen  Zustande  gegen  Chlor  sich  wie  das  Methyl  ver- 
hält; sofern  dabei  ebenfalls  Chloräthyl  entsteht.  Es  bleibt 
anerklärt,  worauf  es  beruht ,  dafs  Frankland  und 
Kolbe  (3)  zu  abweichenden  Resultaten  gelangten. 

A/  Butlerow  (4)  hat  gefunden ,   dafs  sich   bei  der  zinkneuiyi. 
Oxydation  von  Zinkmethyl  in  trockener  Luft  eine   weifse 
krystallinische,  campherartig  riechende  Masse  bildet,  deren 
Zusammensetzung   darauf  deutet,    dafs    sie   neben    Zink- 

methylalkoholat ,  ^  t^^'JOs,  hauptsächlich  die  Verbindung 

^^^H)^'\^  enthält.  Mit  Wasser  zerfellt  diese  letztere 
entsprechend  der  Gleichung  : 

in  Methylalkohol,  Sumpfgas  und  Zinkoxydhydrat.  Zink- 
methyl zerfällt  mit  Methylalkohol  bei  einem  Ueberschufs 
des  ersteren  nach  Qleichung  I,  bei  Ueberschufs  des  Methyl- 
alkohols nach  Gleichung  11  : 


ZCIII,  868;  Chem.  Centr.  1864,  702;  Chem.  Soo.  J.  [3]p,  262;  Chem. 
News  X,  6;  Lond.  B.  8oc.  Proc.  XIII,  225.  —  (i)  Vgl.  Jahrasiber.  f. 
1868,  468.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  284;  J.  pr.  Chem.  XCIY, 
426;  Chem.  Centr.  1866,  110.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  687; 
t  1861,  846.  —  (4)  Zeitfchr.  Chem.  Pharm.  1864,  402;  Ball.soe.  chim. 
(2]  n,  116;  Chem.  Centr.  1866,  186. 
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Die  bei  Einwirkung  von  Chloracetjl  oder  Phosgen  aui 
Zinkmethyl  entstehende;  von  dem  trimethjlirten  Methyl- 
alkohol sich  ableitende  Verbindung  /nH^^^yi^r      bildet 

sich  auch  bei  Behandlung  des  tertiären  Pseudobutylalko- 
hols  (vg].  S.  496)  mit  einem  Ueberschuüs  an  Zinkmethjl 
und  scheidet  sich  aus  letzterem  als  eine  aus  kleinen  pris- 
matischen Krjstallen  bestehende  Masse  aus  : 

Mit  Wasser  zerfallt  diese  Verbindung  nach  der  Gleichung  : 

chiorpikria.  Nach  S.  Priestley  (1)  erhält  man  Chlorpikrin  (neben 
Chloroform)  unmittelbar  aus  Methylalkohol  ^  wenn  man 
eine  teigartige  Mischung  des  letzteren  mit  Bleichkalk 
unter  Abkühlen  vorsichtig  und  in  kleinen  Portionen  mit 
Salpetersäure  versetzt  und  die  Lösung  der  Destillation 
unterwirft.  Das  in  der  Vorlage  sich  sammelnde  Gemenge 
von  Chlorpikrin,  Chloroform  und  Methylalkohol  soll  duroh 
Destillation  getrennt  werden,  wo  das  schwerer  flüchtige 
Chlorpikrin  zurückbleibe. 

E.  J.  Mills  (2)  hat  das  Verhalten  einiger  Nitro- 
verbindungen unter  dem  reducirenden  Einflufs  der  Jod- 
wasserstoffsäure untersucht  Ghlorpikrm,  €(N02)Cl8,  wel- 
ches nach  Geifse^s  (3)  Versuchen  durch  Eisenfeile  und 
Essigsäure  stets  in  Methylamin  übergeht,  zerfallt  bei 
24  stündigem  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
auf  lOQo  nach  der  Gleichung  :  e(NOt)Cl8  -f  6HJ  =  NH, 
4-  GOj  +  3 HCl  +  6J   '^^  Ammoniak  und  Kohlensäure, 


(1)  Chem.  News  IX,  3.    —   (2)  In  der  S.  422  angef.  Abhandl.  -* 
(8)  Jalirefiber.  f.  1859,  486. 
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ohne  dafft  eine  Sjmr  von  Methjlamin  auftritt  Das  von 
Marignac  durch  Behandlung  von  Naphtalinchlorür  mit 
Salpetersäure  erhaltene  Oel,  G(N02)sClx,  zersetst  sich  da- 
gegen mit  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec  Oew.  1|Ö8 
«wischen  60  und  94^  im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung  : 
€(Nei),Cl,  +  7HJ  =  NHa  +  H,e  +  2HC1  +  7  J  +  NO 
-}-  €08*  '  Das  sich  entwickelnde  Oas  enthält  indessen  stets 
etwas  Stickstoffozydul.  Die  weiteren ,  von  Mills  mit 
anderen  Nitroverbindungen  erhaltenen  Resultate  sind  bei 
Caprjlen,  Glycerin,  Mannit  und  Nitranilin  angeführt 

Nach  O.  Low  (1)  erhält  man  das  schweflies.  Kohlen-  »«>»*•«*«•• 
superchlorid  (Trichlormethjlsulfonchlorid),  CsCl«,  S^Oi;  am  •"***"• 
sweckmäfsigsten  durch  portionenweises  Eintragen  von 
2  bis  3Vt  Th.  Schwefelkohlenstoff  und  20  Th.  Salssäure 
in  eine  auf  50  bis  Ö5^  erwärmte  concentrirte  Lösung  von 
6  bis  8  Th.  chroms.  Kali;  welche  sich  in  einer  tubulirten 
Betorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  befindet 

Das  Zinkäthjl  läfst   sich,  nach  P.  Alexeyeff  und   A«thyi. 
F.  Beilstein  (2);  mit  einer  Ersparnifs  von  Zinknatrium (3)  A^thyu». 
leicht  in  der  Art  darstellen,  dafa  man  einem  Oemenere  von  <•>«•>• 

Uakitkyl. 

70  bis  80  Grm.  Zinkdrehspänen  und  100  Grm.  Zinkäthyl 
2ur  Einleitung  der  Beaction  7  bis  8  Grm.  pulverisirtes 
Zinknatrium  zufügt.  Das  Zink  wird  in  diesem  Fall  vom 
Jodäthyl  eben  so  leicht  angegriffen,  als  die  Legirung.  Es 
ist  nicht  nöthig,  die  Zinkspäne  vorher  durch  eine  Säure 
anzuätzen ;  sie  werden  nur  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Zinkäthyl  wird;  nach  Alezeyeff  und  Beilstein  (4), 
von  Bromoform  lebhafter  angegriffen,  als  von  Chloro- 
fonu;  auch  entsteht  dabei  nicht  Amylen  (5);  sondern  nach 


(1)  N.  Jfthrb.  Pharm.  XZH,  ISO.  —  (2)  BiüL  foo.  ehim.  [S]  H,  61; 
Gompt.  read.  LVIII,  171;  Insüt  1864,  29;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  S6; 
ZeitMhr.  Chem.  Phami.  1864,  104;  Chem.  Gentr.  1864,  827;  Chem. 
News  IX,  61;  Pha  Mag.  [4]  XXVU,  600.  -  (8)  VgL  Jahreiber.  f. 
1868 ,  477.  —  (4)  In  der  unter  (2)  «igef.  AbhmndL  —  (8)  Jshreeber. 
t  1862,  448. 
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ii-kiihyL  jer  Gleichung  :  GHBrs  -f  aZnGtHs  —  GsH«  +  e^HsBr 
f-  2%QBr  Bromäthjl,  Bromsiok  und  PropyUn.  Das  sich 
bei  der  Beaction  entwickelnde  Gas  wird  von  Bron  toU- 
kommen  nnter  Bildung  von  Brompropylen  (Siedep.  149^) 
verflchluckt.  Wie  bei  allen  ZerBeteungen  des  Zinkttthyk 
entwickelt  sich  secundär  etwas  AethyleU;  welches  in  Brom- 
äthylen übergeht.  Das  so  erhaltene  Brompropjlen  liefert 
mit  Natriumalkoholat  behandelt  ein  Gas,  welches  Ton  am- 
moniakalischer  Kupferchlorürlösung  nnter  Ausscheidung 
von  gelbem  AUylenkupfer  absorbirt  wird.  Jodoform  wirkt 
ebenfalls  sehr  heftig  auf  ZinkKthyl  ein ;  es  scheint  aber 
nur  eine  Verbindung  beider  zu  entstehen.  Violettes  Cbrom- 
chlorid  wirkt  nur  in  höherer  Temperatur  auf  Zinkftthyl 
ein,  indem  die  Flüssigkeit  sich  grün  fl&rbt.  Bei  120^  tritt 
ein  Gas  auf  und  der  Bückstand  enthält  ein  graues  Pulveri 
welches  sich,  wie  metallisches  Chrom,  nicht  in  Salpeter* 
säure,  aber  nnter  Wasserstoffentwickelung  in  Sabssäure  löst 

N.  Lissenko  (1)  beobachtete  beim  Zusammenbringen 
▼on  Zinkäthyl  mit  absolutem  Alkohol  eine  Entwickelung 
von  Aethylwasserstoff  und  die  Bildung  eines  weifsen,  un* 
löslichen,  in  Berührung  mit  Wasser  ein  Gas  entwickelnden 
Körpers.  In  Folge  der S. 467  erwähnten  Angaben  von  But- 
ler ow  über  das  Verhalten  des  Zinkmethyls  gegen  Methyl* 
alkohol    betrachtet    Lissenko   den   weifsen   Körper   als 

nach  der  Formel  ^  "^^H*    !^  zusammengesetzt. 
Aethyi.  Eine  Mischung  von  100  Th.   absolutem  Alkohol  mit 

alkohol.  ** 

1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  oder  1  Th.  Kalihydrat 
wird  nach  P.  Jaillard  (2)  leicht  durch  den  electrischen 
Strom  von  10  grofsen  Bunsen 'sehen  Elementen  zersetzt 
Es  entwickelt  sich  am  negativen  Pol  WasserstoflP  (gemengt 
mit   der   vom  Alkohol    absorbirten   Luft),    während   der 


(1)  Zeitoobr.  Chem.  Pharm.  1864,  678.  —  (S)  Oompt  rend.  LVIII, 
1208;  Bull.  soo.  ohim.  [3]  II,  801;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXn,  880; 
J.  pr.  Chem.  XCII,  447;  Chem.  Centr.  1866,  64. 
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positive  Pol  vollkommen  inactiv  erscheint.     Ans  der  der    ^J^V 
ZerseUnng  unterworfenen  Flüssigkeit  läfst  sich  bei  SO  bis 
40^  etwas  Aldehjd  abdestilliren^  wonach  also  der  Alkohol 
bei  der  Electrolyse  nach  der  Gleichnng  C4HeOt  «*=  CiHiOs 
4-  Ht  aerftllt. 

J.  W.  Gunning  (1)  ergilnzt  seine  früheren  Mitthei- 
Inngen  (2)  über  den  Riechstoff  des  Erappspiritus.  Beim 
mehrstündigen  Erhitzen  des  (aus  dem  flüchtigeren  Antheil 
des  Spnritus  mittelst  Chlorcalcium  abgeschiedenen)  Eör^ 
pers  mit  Wasser  auf  100^  löst  er  sich  vollständig,  unter 
Bildung  von  Essigsäure,  Alkohol  und  gewöhnlichem  Alde- 
hyd. Die  Erkennung  der  Anwesenheit  des  Aldehyds  in 
der  ursprünglichen  Flüssigkeit  ist  nur  durch  den  Gerach 
und  das  Verhalten  gegen  Kali  möglich  ^  da  die  Beduction 
von  Salpeters.  Silber,  sowie  die  Bildung  von  Aldehyd- 
ammoniak durch  den  Essigäther  verhindert  wird.  Schüttelt 
man  den  riechenden  Erappspiritus  anhaltend  mit  natrium- 
haltigem  Quecksilber,  so  liefert  derselbe  nun  vollkommen 
reinen  Alkohol. 

J.  A.  Wanklyn  (3)  beobachtete,  dafs  sich  bei  zwölf-  ^^' 
stündigem  Erhitzen  einer  Mischung  von  Bosanilin,  Jod- 
äthyl und  Alkohol  auf  100^  als  Nebenproduct  etwas  Aether 
bildet.  Derselbe  entsteht  entweder  durch  Einwirkung  der 
frei  gewordenen  Jodwasserstoffsäure  auf  den  Alkohol^  oder 
auch  direct  aus  Jodäthyl  und  Alkohol. 

Erhitzt  man,   nach  A.  Lieben  (4),  Monochloräther,   Bobetit«- 

&ILCli^  (ö);   mit   alkoholischer   Ealilösung  oder  besser 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  57;  Cbem.  Centr.  1864,  782;  Bull.  00c 
obim.  [2]  II,  479.  —  (2)  Jahnsber.  f.  ISSO,  707.  —  (8)  Chem.  600.  J. 
[2]  11,  867;  Ann.  oh.  phys.  [4]  III,  486;  BoU.  mo.  ohim.  [2]  HI,  184: 
Ann.  Ch.  Pbann.  SappL  III,  274;  Cham.  Centr.  1866,867.  ~  (4)  Compt 
rend,  UX,  446;  BnlL  aoo.  obim.  [2]  II,  449;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXIII,  287 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  679  ;  J.  pr.  Chem.  XCIII, 
188 ;  Chem.  Centr.  1866,  819 ;  8ilL  Am.  J.  [2]  XXXIX,  96.  —  (6)  Jah- 
reaber.  f.  1869,  446. 
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tioM^odaet«  "™^*  Natriumalkoholat  zur  Beendigang  der  schon  bei  ge- 
d«t  Aeth««.  wohnlicher  Temperatur  eintretenden  Beaction  im  Wasser- 
bad,  so  scheidet  sich  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  und 
aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
ein  schweres,  angenehm  riechendes  Oel  ab,  welches 
hauptsächlich  ans  einem  bei  159®  siedenden,  der  Formel 

^^Sa^^i^  entsprechenden  Körper  besteht.  Die  Bil- 
dung dieses  Körpers,  der  als  Aether  zu  betrachten  ist,  in 
welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  Chlor,  ein  anderes 
durch  Oxyäthyl,  GsHsO,  ersetzt  ist,  ergiebt  sich  aus  der 
Gleichung  : 

^ÄCIU     .    G,B,U  _  G,H,(GäO)U    .    NaCl 
Qfifiir   ^     Na  p  -        0,H4C1      r  ^ 

Von  unzersetztem  Monochloräther ,  aber  nicht  von  einer 
an  Chlor  reicheren  Substanz,  läfst  sich  das  Froduct  durch 
Behandlung  mit  wässerigem  Kali  bei  100®  befreien.  — 
Erhitzt  man  den  Monochloräther  mit  einem  Ueberschufs 
von  alkoholischem  Kali  oder  Natriumalkoholat  in  einem 
verschlossenen  Gefafs  einige  Stunden  auf  100®  (oder  zweck- 

mäfsiger  den  Körper  ^*  G*H*cf^^|ö  mit  Natriumalkoho- 
lat auf  140®),  so  wird  auch  das  zweite  Chloratom  gegen 
Oxjäthjl  ausgetauscht  und  Wasser  scheidet  dann  ein  bei 

etwa  168®  siedendes  Oel  von  der  Formel  l'^fllHtejI^ 
ab.  —  Die  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Mono- 
chloräther entstehende  Verbindung  ^*f*^c?'^^|^  ^^^  ^*®' 
fort  nach  20  stündigem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung neben  Chlorkalium  ein  durch  Wasser  abscheidbares 
Oel,  welches  zum  gröfseren  Theil  aus  dem  bei  148®  sie- 
denden Körper  X  ^^%%y|o  beste^^ 
Menge  einer  (nicht  näher  untersuchten)  bei  70®  siedenden 

(1)  Jahreaber.  f.  1S62,  S92. 
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Verbindang  beigemeogt  ist  —  Nach  einer  Mittheilung  von  tijljj^;'^« 
A.  Bauer  (1)  bildet  sich  der  von  Lieben  in  vorstehend '**  ^*'^'''' 
beschriebener  Weise   nicht  ganz   rein    erhaltene   Körper 

^^^§^)jO   (Siedep.    155«)    auch  bei    gleichzeitiger 

Einwirkung  von  Alkohol  und  essigs.  Kali  auf  den  Mono- 
chloräther  : 

Bei  der  Einwirkung  von  wasserfreiem  Silberoxjd  auf 
Monochlor&ther  in  ätherischer  Lösung  entsteht  dasselbe 
Product.  Trockenes  essigs.  Silber  wirkt  unter  beträcht- 
licher Temperaturerhöhung  auf  den  Monochloräther  ein 
ond  unter  den  Producten  der  Reaction  findet  sich  eine 
scharf  riechende ,  bei  170«  unter  theiiweiser  Zersetzung 
siedende  Verbindung,  welche  durch  Kali  unter  Bildung 
von  Essigäther  zerlegt  wird  und  deren  Zusammensetzung 
durch  die  (das  einatomige  Radical  Oxacetyl  enthaltende) 

Formel  ^^^^hIcI^*^!^    ausgedrückt    wiri      Ameisens. 

Blei  verhält  sich  ähnlich  wie  das  essigs.  Silber ;  nur  geht 
die  Reaction  weit  langsamer  vor  sich. 

R.  Otto  (2)  hat  Weiteres  über  die  schon  im  Jahres-  cytaM,hj\. 
bericht  f.  1860,  400  erwähnten  Producte  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Cjanäthyl  (3)  mitgetheilt.  Der  neben  den 
beiden  Modificationen  des  Dicblorcjanäthyls^  GsHsClsN^ 
entstehende ;  beim  Abkühlen  der  mit  Chlor  behandelten 
Flüssigkeit  sich  abscheidende  (und  auch  in  dem  Rückstand 
von  der  Destillation  des  flüssigen  Dichlorcyanäthyls  neben 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1864,  782;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  880; 
Ami.  Ch.  Pharm.  CXXXIY,  176 ;  Ann.  eh.  phjs.  [4]  IV,  606 ;  Instit 
1866,  160;  Chem.  News  XI,  160.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXII, 
181 ;  Chem.  Centr.  1866,  826 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  III,  298.  —  (8)  Bei 
der  Rectiflcation  des  mit  Salpeterslare  gereinigten  Gjanathyl«  ist  mit 
Vonioht  in  rer&hren,  sofern  dasselbe  heftig  explodirende  Nitrorerbin- 
dOBgen  enthalten  kann. 


474  OlgMliflOlM  dlMIli«. 

cy^tttthyi.  j^j.  festen  Modification  des  letsieren  Yorhandene)  Körper 
A,  iür  welchen  früher  die  Formel  C^HisClöNtOi  aufge- 
stellt wurde ;  ist  nichts  anderes  als  DicUarpropwuumdf 
GeHsCl^NO,  verunreinigt  mit  etwas  MonocUorpropionamid. 
Es  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  ans  sieden* 
dem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  lange  weifse,  dem 
Harnstoff  ähnliche  Säulen  oder  breite  rhombische  Tafeln, 
die  bei  117  bis  118^  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Er» 
hitzen  unzersetzt  sublimiren.  Kocht  man  die  wässerige 
Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  geschlämmtem  Queck- 
silberoxyd,  so  krjstallisirt  aus  dem  heifsen  Filtrat  die 
Qoecksilberverbindung,  2  (ssHsCUNO  4~  HggO,  in  kleinen, 
warzig  vereinigten  Nadeln,  die  zwischen  100  und  110<^ 
schmelzen  und  sich  nur  schwierig  in  kaltem  Wasser,  Aether 
oder  Alkohol  lösen.  Platinchlorid  fällt  aus  der  angesäuer- 
ten alkoholischen  Lösung  allen  Stickstoff  in  der  Form  von 
Platinsalmiak.  Aufser  den  beiden  Modificationen  des  Di- 
chlorcjanäthjls  und  Dichlorpropionamids  scheinen  bei  der 
Behandlung  des  Cjanäthyls  mit  trockenem  Chlor  keine 
weiteren  Producte  zu  entstehen.  Mit  feuchtem  Chlor  oder 
nicht  völlig  entwässertem  Cyanäthyl  verläuft  die  Beaction 
indessen  in  anderer  Weise.  Unter  Entwickelung  von 
Salzsäure  destillirt  ein  Theil  des  Cyanäthyls  (I)  über  und 
aus  dem  Bückstand  scheidet  sich  viel  Salmiak  aus,  nach 
dessen  wiederholter  Entfernung  die  ganze  Masse  zu  einem 
Krystallbrei  (II)  erstarrt.  Aus  dem  Cyanäthyl  (I)  scheiden 
sich  Krystalle  von  scJzs*  Propionamidy  GsHtNO,  HCl  ab ; 
es  ist  zerfliefslich ,  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether  löslich.  Der  Krystallbrei  (11)  liefert  nach 
dem  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser  und  Auflösen  in 
absolutem  Alkohol  zuerst  kleine  irisirende  Blättchen  des 
Körpers  A,  dann  beim  Stehen  der  ölartigen  Mutterlauge 
über  Schwefelsäure  Krystalle  des  Körpers  B  und  zuletzt 
das  nicht  krystallisirbare  Gel  C.  Der  Körper  A  entspricht 
der  Formel  e9Hi6Cl6Nse4;  er  schmilzt  bei  166  bis  168o, 
sublimirt   bei    vorsichtigem   Erhitzen^  löst   sich   nicbi   ia 
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Wasser  aber  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  <^7»»i'7< 
kleinen  rhombischen  Blättchen ;  die  Lösung  in  verdünn- 
ter Salxsäure  giebt  mit  Platinchlorid  bei  längerem  Stehen 
einen  Niederschlag.  Der  Körper  B  hat  die  Formel 
e^HuCleNse«,  schmilzt  bei  151  bis  lö2o  und  gleicht  in 
seinem  Verhalten  dem  Körper  A.  Das  nicht  krystallisi- 
rende  Oel  C  ist  nach  der  Analyse  der  Körper  A,  verun- 
reinigt mit  'anderen  Substitutionsproducten.  Es  löst  sich 
in  Berührung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  ohne 
Wasserstoffentwickelung  und  Säuren  scheiden  dann  eine 
zähe  gelbliche  Masse  ab,  welche  in  salzsäurehaltigem  ver- 
dünntem Weingeist  gelöst;  neben  unkrjstallisirbarer  Mut- 
terlaugC;  federförmige,  bei  163  bis  164o  schmelzbare  Kry- 
staUe  (D)  liefert;  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
^oHssClgN^Os  entspricht.  Bei  der  Destillation  im  Salpeter- 
bad lieferte  das  Oel  C  wenig  salzsäurehaltiges  Dichlor* 
cyanäthyl  und  einen  braunen ;  krystallinisch  erstarrenden 
Bückstand;  der  sich  unter  Bücklassung  von  etwas  Salmiak 
in  absolutem  Alkohol  löste.  Aus  dieser  Lösung  wurden 
nachstehende,  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Al- 
kohol und  ihren  Schmelzpunkt  sich  unterscheidende  kry- 
stallisirbare  Verbindungen  erhalten  : 

iSchmelzp. 

£.       OisH^CleN«^«  189  his  19 1«  schwerer  löslich 

F.  «isfiMGlaN«^,  156  bii  ibS^  leichter  löslich 

G.  GisHiftClrN^Or  214  bis  2\6°  aus  der  MatterUuge. 

Anfser  den  vorstehend  beschriebenen  Körpern  bilden  sich 
noch  andere;  deren  Isolirung  nicht  gelang.  —  Läfst  man 
im  directen  Sonnenlicht  feuchtes  Chlorgas  auf  Cyanäthyl 
einwirken;  so  scheidet  sich  aus  der  braun  gewordenen 
Flüssigkeit  beim  Stehen  Dichlorpropionamid  in  Erystallen 
ab  und  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  bei  der 
Destillation  zuerst  Wasser,  Salzsäure  und  Cyanäthyl;  dann 
(zwischen  100  und  120^)  Dichlorcyanäthyl  und  zuletzt 
(oberhalb  120<^)  neben  festem  Dichlorcyanäthyl  auch  Di- 
chlorpropionamid.   Einmal  wurden  beim  Stehen  des  mit 
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feuchtem  CUor  behandelten  Cyanftthyls  wttrfelförmigey  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Erjstalle  (H)  erhalten, 
deren  Analyse  zur  Formel  GsHuClsNaO,  3  HCl  +  HsO 
fahrte.  Versuche  zur  Ermittelung  der  beim  Kochen  von 
Dichlorcyanftthjl  mit  Alkalien  entstehenden  Säure  ergaben 
nur  das  Resultat ,  dafs  hierbei  der  letzte  Rest  des  Stick- 
stoffs sehr  langsam  als  Ammoniak  austritt  und  dafs  anfiuigs 
chlorhaltige,  später  cblorfreie  Säuren  entstehen. 
Ortho-  Eine  dem  s.  er.  dreibasischen  Ameisenäther  (oder  dem 

kohlen«.  o  > 

Aetbyi.    orthoameisens.  Aethjl)  (1)  sich  anschliefsende  Verbindungi 
das  nach  der  Formel  n  h  m^^    zusammengesetzte    trter- 

hasisch'  oder  orthokohlens.  Äethyly  erhält  man  nach  H. 
Bassett  (2)  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  40  Th. 
Chlorpikrin  und  10  Th.  absolutem  Alkohol  mit  nach  and 
nach  zugefügten  24  Th.  Natrium.  Destillirt  man  nach 
beendigter  Reaction  den  Alkohol  im  Wasserbad  ab,  so 
scheidet  sich  aus  dem  Rückstand,  auf  Zusatz  von  Wasser, 
das  Product  als  wasserhelles  Oel  ab.  Es  entsteht  nach 
der  Gleichung : 

€(NOs)Gl,  +  4  €tH.NaO  »  8  NaGl  +  NNaO,  +  ^(GsH^«^«. 

Die  wässerige  Lösung  enthält  neben  Chlornatrium  und 
salpetrigs.  Natron  etwas  kohlens.  Natron,  welches  neben 
Aether  in  Folge  einer  secundären  Zersetzung  entsteht  : 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  484.  —  Bassett  giebt  in  der  obigen  Ab- 
handlting  bez4glich  der  Bildung  des  dreibasiacben  Ameisenithei«  weiter 
an,  dafs  beim  Vermisoben  einer  alkoholiaohen  Lösung  ron  Natrium- 
athylat  mit  Cbloroform  eine  betrftohtlicbe  Entwiokelung  ron  (atbjlen- 
haltigem)  Kohlenoxjd  stattfinde,  unter  Verminderung  der  Ausbeute  an 
dreibasischem  Ameisenätber,  in  Folge  der  seoundUren  Reaction 

» ((W  j«0  +  ^Ä?)^ = «® + «H«-^»  +  e.H^  + » (§&}«> 

—  (2)  Cbem.  Soo.  J.  [3]  IT ,  198 ;  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXXXII ,  54 ;  im 
Ausa.  Chem.  News  IX,  184;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  281;  Chem. 
Centr.  1865 ,  281 ;  BuU.  soc.  chim.  [2]  II ,  860 ;  Ann.  oh.  phys.  [4] 
U,  492. 
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Das  sich  während  der  Reaction  entwickelnde  Wasserstoff-' 
gas  enthält  Ammoniak^  welches  durch  Bedaction  des  Chlor- 
pikrins  gebildet  wird.  Das  orthokohlens.  Aethyl  ist  ein 
farbloses  Oel  von  dem  spec.  Gew.  0,925;  dem  Siedep.  158 
bis  l&d^  und  der  Daropfdichte  6,65  (gef.  6,80);  es  riecht 
eigenthttmlich  aromatisch  und  zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilösnng  unter  Bildung  von  viel  kohlens. 
Kali.  Erhitzt  man  dasselbe  etwa  6  Stunden  lang  mit  0,8 
Th.  wasserfreier  Borsäure  auf  lOO^,  so  zersetzt  es  sich 
vollständig  in  bors.  und  in  kohlens.  Aethyl,  nach  der 
Gleichung  : 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  gechlortes 
Ühloräthjl,  GsHsClji,  oder  den  Chlorkohlenstofi  GiGU,  er- 
folgte  keine  analoge  Umsetzung  wie  mit  Chloroform  oder 
Chlorpikrin. 

Aethjlphosgenäther  zersetzt  sich,  nach  M.  Fatia-  ^^^"'; 
noff  (1),  beim  allmäligen  Vermischen  mit  1  Aeq.  Kalium-  «''»•"y'- 
phenylat,  entsprechend  der  Gleichung  : 

unter  Bildung  von  kohlens.  Aethjl-Phen jl ,  welches  aus 
der  erwärmten  Mischung  durch  Wasser  abgeschieden  wird. 
Es  ist  ein  wasserhelles,  stark  lichtbrechendes,  aromatisch 
und  phenolartig  riechendes  Oel,  von  dem  (nicht  constan- 
ten)  Siedepunkt  2Si^  und  dem  spec.  Gew.  1,117  bei  0^. 
Es  zerfallt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Aethyl- Alko- 
hol, Phenyl-Alkohol  und  Kohlensäure  (ohne  Bildung  von 
Salicylsäure).  Mit  essigs.  Kali  zerfallt  der  Aethylphosgen- 
äther  in  Gblorkalium,  essigs.  Aethyl  und  Kohlensäure; 
mit  ftthylkohlens.  Natron  in  Chlornatrium,  kohlens,  Aethyl 
und  Kohlensäure. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  77. 
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"^^l'  ^^^  >°^  Jahretber.  f.  1863;  482  schon  erwähnte,  dnrch 

Einwirknng  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Einfach- 
Schwefeläthjl  entstehende  DiiHhybulfan^  (C4H5)s;  SfOi.  ist 
nach  A.  v.  Oefele  (1)  in  6;4  Th.  Wasser  von  \&  und 
auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraas  in 
farblosen  dünnen  Tafeln,  welche  nach  A.  E  n  o  p's  Bestim- 
mung dem  rhombischen  System  angehören  und  sich  als 
Combinationen  des  vorwaltenden  Brachypinakoids  b  (wel- 
ches die  Krystalle  tafelförmig  erscheinen  läfst)  mit  dem 
Prisma  p,  der  rhombischen  Pyramide  o  und  dem  Makro- 
doma  r  betrachten  lassen.  Verhältnifs  der  Brachydiagonale 
a  zur  Makrodiagonale  b  zur  Hauptaxe  c  ss=  Oy60881  :  1  : 
0,41199.  Das  Diäthylsulfan  schmilzt  bei  70^  erstarrt  bei 
50<^,  sublimirt  schon  unter  100^  und  destillirt  ohne  Verän- 
derung bei  2480.  Fün£fach-Chlorphosphor,  Jod;  Jodwasser- 
stoffsäure und  Zinkäthyl  sind,  wie  auch  rauchende  Sal- 
petersäure; ohne  Einwirkung  darauf.  Durch  Zink  und 
Schwefelsäure  wird  es  zu  Einfach- Schwefeläthyl  reducirt 

Trittbjri.  A.  V.  Oefele  (2)   hat   ferner  Näheres    über  die    im 

dniic«ii.  Jahresbericht  f.  1863;  482  erwähnten,  aus  Schwefeläthyl 
hervorgebenden  Verbindungen  mitgetheilt.  Einfach-Schwe- 
feläthyl  und  Jodäthyl  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  langsam  auf  einander  ein.  Erhält  man  aber  äquiva- 
lente Mengen  beider  in  einer  Betorte  mit  aufsteigendem 
Ktihlrohr  einige  Stunden  im  Sieden ;  so  setzt  die  dunkel- 
gewordene Flüssigkeit  beim  Erkalten  Triäthi/lsulfinjodür, 
(C4Hb)3S2,  J,  in  Krystallen  ab;  welche  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  wenig  warmem  Wasser  farblos  werden.  Dasselbe 
entsteht  auch  durch  Destillation  einer  alkoholischen  Lösung 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXU,  86;  Chem.  Centr.  1866,  906;  Ana. 
eh.  phys.  [4]  IIl,  474;  BnU.  soc.  chim.  [2]  UI,  186;  Flui.  Ifiig.  [%] 
XXIX,  580.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  82;  Chem.  Centr.  1865, 
220 ;  femer  Torlftnf.  Anzeige  :  Chem.  News  IX ,  105 ;  Ball.  soc.  ohim. 
[2]  U,  212;  Ann.  ch.  phys.  [4]  IH,  478;  Intüt  1864,  881;  J.  pham. 
[4]  I,  215;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXYIII,  265;  PhiL  Mag.  [2]  XXIX,  529. 
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7on  fiSnfkch-Scbwefelkalinni  mit  ttberschüftsigein  Jodäihjl  ^J^^JI^^J^ 
nnd  Stehenlassen  der  beim  Vermischen  des  Destillats  mit  ''*'°^' 
Wasser  sich  bildenden  unteren  Schichte.  Der  Betörten- 
inhalt  liefert  beim  Auskochen  mit  Chloroform  eine  weitere 
Ausbeute.  Das  Triäthylsulfinjodür  krystailisirt  aus  Was- 
ser in  fisrh-  und  geruchlosen,  widrig  schmeckenden,  dünnen 
BUtttchen,  die  unter  dem  Mikroscop  als  rechtwinkelige 
Prismen  erscheinen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  etwas  weniger  in  Chloroform  und  zer- 
fiUlt  beim  Erhitisen  in  Schwefeläthjl  und  Jod.  Vermischt 
man  die  wässerige  Lösung  mit  Salpeters.  Silber,  so  fallt 
Jodsilber  nieder  und  die  Lösung  enthält  Salpeters.  Tri- 
äthjlsulfinoxjd.  Beim  Schütteln  oder  einmaligem  Auf- 
kochen mit  frisch  gefillltem  Silberoxyd  entsteht,  neben 
JodsOber,  Tnäthjfliulfinaanfdhydrat,  (CaHs^Ss,  HOs,  als  stark 
alkalisch  reagirende  Lösung,  welche  rasch  Kohlensäure 
ansieht,  Metallsalze  wie  Elalihjdrat  f&llt  und  im  Ebcsiccator 
zu  einer  krjstallisirenden,  äufserst  zerfliefslichen  Verbin- 
dung eintrocknet.  Auch  das  schwefeis.,  oxals.  und 
salzs.  Salz  sind  zerfliefslich  und  schwierig  krjstallisirbar. 
Das  Platindoppelsalz,  (C4H5)8Ss,  Cl,  PtCls,  ist  luftbeständig, 
leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  zolllangen 
dunkelrothgelben  Prismen. 

A.  B.  North  CO te  (1)  beobachtete  beim  Sättigen  ■'■^f"«" 
einer  schon  längere  Zeit  bereiteten  Lösung  von  Aetzkali 
in  absolutem  Alkohol  mit  verdtuinter  Schwefelsäure  die 
Bildung  einer  kleinen  Menge  eines  Salzes,  welches  an- 
nähernd die  Zusammensetzung  des  äthylschwefels.  Eali's, 
6|fi6KS04,  aber  nicht  dessen  Eigenschaften  besafs.  Er 
hält  die  Säure  dieses  Salzes  Üix  Gerhardt's  (2)  Para-- 
thionsäure.  Das  Salz  krystallisirte  aus  Alkohol  oder  Was- 
ser  in    wasserfreien   farblosen,    seideglänzenden    Nadeln, 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXVII,  S18;  im  Aufi.  Chem.  Newi  IX,  178; 
Gbeai.  Centr.  1864 ,  841 ;  J.  pr.  Ghem.  XCIV,  42.  —  (3)  Trait^  de 
obimie  orgaaiqae  II,  396. 


•ftar«. 
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welche  erst  bei  188  bis  190>  unter  Gasentwickelang 
schmolzen.  Die  wässerige  Lösang  wurde  durch  Baryt-, 
Blei-,  Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze  nicht  g^eftUt 
Aethylscbwefels.  Kali  schmilzt  bei  lOO^',  isäthions.  Kali 
erst  zwischen  300  bis  360^ 
A«th7i«o.  ^,   Semenoff  (1)   empfiehlt    zur    Daratellung    des 

Aethylens,  eine  Mischung  von  1  Th.  absolutem  Alkohol 
mit  höchstens  4  bis  5  Th.  Schwefelsäure  ohne  Znsats  von 
Sand  zu  erhitzen,  wo  etwas  über  100®  ohne  Schäumen 
eine  regelmäfsige  Entwickelung  des  Gases  eintritt.  Mano^ 
bromäUtylen,  issHaBr,  erhält  man  am  bequemsten  durch 
Uebergiefsen  von  Bromäthjlen,  QiJli&Tty  mit  wässeriger 
Kalilauge  in  einem  Destillationsapparat,  tropfenwttses  Zn* 
fliefsenlassen  von  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der 
beiden  Schichten  und  Abdestilliren  des  gebildeten  Mono- 
bromäthylens  bei  40  bis  60®.  Es  siedet  zwischen  23  und 
24®.  Leitet  man  trockenes  Aethylengas  durch 
Untersalpetersäure  (2),  oder  erwärmt  man  das 
Gemenge  beider  auf  60  bis  70®,  so  entsteht  neben  einem 
schweren  ölartigen  Körper  wenig  einer  krystallinischen 
Verbindung.  Letztere  erhält  man  rein  und  in  reichlicherer 
Menge  beim  Einleiten  von  Aethylen  in  vollkommen  ent- 
wässerten Aether,  in  welchen  man  gleichzeitig  flttsng^ 
Untersalpetersäure  tropfenweise  fliefsen  läist  Beim  Ab- 
kühlen der  sich  bildenden  Flüssigkeit  scheiden  sich  Krj- 
stalle  ab ,  welche  zwischen  Papier  geprefst  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  der  Formel  €sH4(NGt)t  ent- 
sprechen. Der  Körper  ist  demnach  Aethylennitrü  oder 
Unter aalpetersäure^Adhylen.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether  und  krystallisirt  in  weifsen 
vierseitigen  Prismen  oder  Tafeln,  die  bei  37®,5  schmelzen 


(1)  Zeitschr.  Chem.  PhanD.  1864, 129;  Phil.  Mag.  [4]  ZXIX,  806.  — 
(2)  Die  fiflsflige  Untenalpetenftiire  sieht  nsch  Semenoff  leicht  Wasser 
an  und  wird  dann  grünlich  oder  blau.  Beim  Schfitteln  mit  eatwitser- 
tem  Knpferritriol  wird  aie  dann  wieder  hellgelb  oder  lethlish. 


Alkohole  nod  dahin  Gehöriges.  ^g\ 

und  in  höherer  Temperatur  unter  theilweifler  Zersetzung  ^«»»»y»«- 
sublimiren.  Die  geschmolsene  Verbindung  bleibt  auch 
bei  0>  längere  Zeit  flüssig,  bis  sie  mit  einem  festen  Körper 
berührt  wird.  In  einem  Strom  von  Aethylengas  sublimirt 
sie  schon  in  gelinder  Wärme.  Die  neben  dem  Aethylen- 
nitrit  entstehende  Flüssigkeit  ist  ebenfalls  sehr  flüchtig, 
riecht  durchdringend  und  besitet  giftige  Eigenschaften. 
Bauchende  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  ein- 
geleitetes Aethylen.  —  Bezüglich  einer  Reihe  vergeblicher 
Versuche  Semenoff's^  aus  dem  Chlorkohlensto£f,  GsCle, 
aus  MonobromäthylenbromüT;  (^HsBrs  und  Hexylenbro- 
mür^  GeHitBrfy  durch  Einführung  des  Wasserrestes  HG 
(Hydrozyls)  mehratomige  Alkohole  zu  erzeugen,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

Einer  zweiten,  vorzugsweise  theoretische  Betrachtungen 
enthaltenden  Mittheilung  Semenoff's  (1)  entnehmen  wir 
nur  die  Angabe ,  dafs  beim  mehrtägigen  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Natron  mit  Monobrom- 
äthylenbromür^  nach  der  Gleichung  : 

e.H,Br,  Br.  +  «A» j^  _  ^^l*}^  +  »-*' 

ein  nicht  in  reinem  Zustande  darstellbarer  Körper  von  der 
Zusammensetzung  des  Acetodibromhydrins  gebildet  werde. 
Derselbe  sei  neutral,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar 
und  zerfalle  in  Berührung  mit  Wasser  in  freie  Essigsäure 
und  in  Dibromäthylen,  GsHsBr^.  Valerians.  Natron  liefere 
ein  analoges  Product. 

E.  Fischer  (2)  beobachtete,  dafs  bei  der  Darstellung  ^^ 
von   Einfach-Chlorkohlenstoff,    nach    dem  Verfahren   von   *•**•''•"• 
Geuther  {S),    durch  Behandlung  von  Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoff  mittelst   Zink    und   Schwefelsäure    auch   Drei- 
faoh-ffeo/dartes  AethyUn^   ^sHCls,    entsteht.     Dasselbe  ist 


(1)  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1864,  609.  ~  (2)  Jenaisohe  Zeitgohr. 
f.  Med.  a.  Natorw.  I,  126;  ZeitBchr.  Chem.  Phann.  1864,  268.  — 
(8)  Jahreeber.  f.  1860,  67. 

^«hrMb«atoM  f.  OIm«.  a.  a.    w.  fVr  ia«4.  31 
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in  dem  bei  87  hh  90o  ^^iedeüden  Anthiftil  'dds  IVödoetes 
^üthalÜeh  und  ist  fa<dch  wifederholtl^r  Becti&catioti'eiike  «1- 
artf^e,  hicfit  ih  Wäersör  abtdr  in  i[tkbh<>l  It^diöhe,  dem 
Obldrkohlettstoff  äUnlieh  riechende  äub^tans ;  ^eldhe  An 
der  Lttft  übter  Bildung  von  Säl^iäüfe  '«iöh  leicht  ^«rsetet 
Der  "^bn  Lefftiols'dl)  ftlr  die  eitttpi^ecfaefide  BVomy^fbln- 
dubg,  GsHÖrs;  'bM)bacfatete  Siedepunkt  ISQo  difrerin  von 
dem  der  obigen  Chlorverbindung  ttahesKu^ütii  so  'viel>(^), 
Vils  der  Siedepunkt  des  AethjlenbromÜifs  ^vbn  deito  des 
Afethylto6hioMi*s  (44^). 

Chlortram.  »EAilit  ttikti,  nach  H.  Müller  (2),  ♦eittfe ^ftoholiriche 
Lbsubg  von  Öhlof&thyleÄbWintlr,  e^HsGl, 'Bvt;  «lit  Oy^n- 
kaliuib;  so  destillirt  (neben  ^BtetltiSure)  CM}f^b^Mitl^ten, 
€sH2ClBr;  als  schwere  Flüssigkeit 'liber,  *  Cetebe 'Wie  das 
einfach'gebromte  AethyTeU;  GsHjBr  (3),  od^r  die -anderen 
'imbstlttiift^n  Foi-meJki  des  Aefhjlekis,  beitfn  Steheki  theil- 
"v^eise,  bei  Vied^rholter  Destillation '  mit  W^i^er  vollst&n- 
dig  in  die  feste  Mt>difi(iation  'rieh  *terw4ndelt  'Die  flüs- 
sige Verbindung  siedet  ^  in  Berührung  mit  'Wasder^  bei 
56  bis  58o;  ihr  Dampf  reizt  dier  Äugen  und  riecht  stechend; 
wie  der  des  Ghlorbenzoyls. 

Arthyian-  AetB;^lörfbi'6mÜr   zersetzt '  sich  ,   naeh  L. '  C  a  r  i  a  s  (4), 

beifti  ErtiTtÄen  in\i  Wässer  'auf  150  Ms  lÖO«»  Ün^tüge^ 
dchmolzeneh -Röhr  vollständig  in  Aldehyd  (der  stein  Theil 
in  Aldehjdharz  übergeht) '  tildd  in  Bi'ofdWasse^itÄff : 

Erhitzt  man  das  Aethylenbromür  mehrere  ''Stunden  lang 
mit  2  bis  3  Vol.  absoluten  Alkohols  ftuf^l'öO'bis  iVOo,  so 
bilden  sich  zwei  Schichten^  von  welchen  die  obere  (neben 
dem  überschüssigen  Alkohol)  Wasser,  ÄldeBjd  und' Spuren 


(l)  Jahresber.  f.  1861,  658.  —  (2)  Ghem.  Soo.  J.  [2]  II,  420;  Ann. 
eil.  Pbarm.  Snppl.  III,  287;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  275;  Chem.  Gentr. 
IBto,  660.  —  (8)  JahresB'er.  f.'\«60/4to.  ^  |[4)"Afan.'\}h.  Pharm. 
Ciixi,  i^2;'C^6m.  Cisnir.  iBto,  191;  Ann.' ch:  ^liys.  [4]  tu,  456; 
BnU.  80C.  ohim.  [2]  III,  188. 


Alkohole  mid  dahin  Gehöriges.  4^3 

,Ton  ,Brpmf(^%^.^8to(ff  entb^^t;  iip  untere  ist  ein  GemiBch 
,Ton  ^etfaj)[l|bfomttr;  Aldehyd,  Aether  und  Alkohol.  Bei 
Apwepdli|og,Yonipßt)rA|kol^oI  w^fd,  wie  schon  6euther(l) 
iQff^hjiri^y  ein  p[?heil  ,des  Aldehjds.in  Ac^tal  |lbergeführt. 
Ein^h-gebromjbqs  Aetl^jlbromür  liefert  beim  Erhitzen 
n^}i  Waas^  Qj^er  A)kohol  genau  dieselben  Producte  wie 
das  AjBthylenjbromür.  —  Erhitzt  man  endlich  Aethjliden- 
l^romür  (wie  eB,i^ach  Wurtz  und  Frapolli  durch  Ein- 
wirkung von  Aldehjddan^pf  auf  P^osphorsuperbromid  er- 
halten wird)  sammt  dem  gebildeten  Phosphoroxjbromid 
einige  Stunden  auf  180^ ,  so  verwandelt  es  sich  in  eine 
Flüssigkeit;  welche  die  wesentlichsten  Eigenschaften  des 
Aethylenbromürs  hat 

Nach  A.  Seipenoff  (2)  .efhält    man    Aethylenjodür   YoÜtt* 
sehr    leicljit  un.d.in  gr,ofser  jf^ejoge,   wenn  man  einen  Brei 

,yop    Jqd    vpß.    absolutem    Alkohol    unter    fortwährendem 

.Umacbüttehi  u^d  unter  wi^defjljioltßm  Zusatz  yon  Jod  mit 
4ifthylenga8  sättigt,     pie  ,von   der    gebildeten    Erystall- 

.^agße  abigegossene  Jodlösung  wird  von  Neuem  mit  Jod 
versetzt  \m^  mit  Aethyl^  belyan^elt.  Das  Aethylenjodür 
ist  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  rein.  Erwärmt 
man  dieselbe  mit  nach  und  nach  zugefügter  alkoholischer 
J$[^l(}aungy  so  entwic]f:elt  sich  unter  Abscheidung  von 
Jodkalium  eine  reichliche  Menge  Aethylen  ,  während  die 
rückständige  alkoholische  Lpsung  bei  der  Destillation  nur 

, .wenig  (durch  Wasser  abscheidbares)  Jodäthylen,  GsHgJ^ 
liefert.  Im  Destillationsrückßtand  setzt  sich  Jodoform 
in  Kryst^en  ab.  —  Beim  Erwärmen  einer  ätherischen 
Lösung  des  Jodäthylens  ^  GgHsJ;  mit  oxals.  Silber  auf 
IQO^  bildet  sich,  neben  Jodsilber,  eine  durch  Wasser  unter 
Erzeugung  •  vpn  Oxatoäure  zersetzbare  ,  Flüssigkeit ,  von 
der  Semen  off  vermuthet;  dafs  sie  ein  Oxalsäureäther  des 

Vinylalko|iols  9      g  |ö,  sein  könne. 


(t)  Jahreeber.  f.  1862,  400.  —  (2;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  678. 
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AQ^  Organitolie  Chemie. 

Erhitzt  man,  nach  Berthelot  (1);  Aethjlenjodür  mit 
Wasser  in  einer  luftleeren  Bohre  während  15  Stunden  auf 
27b^f  so  zerfällt  dasselbe  entsprechend  der  Gleichung  : 
7C4H4JS  +  4H,0,  =  6C4H«  +  2CO4  +  7 J,  in  Aethyl- 
wasserstoff,  Kohlensäure  und  Jod.  Der  in  Folge  der 
Zersetzung  des  Wassers  durch  den  Kohlenstoff  des  Aethy- 
leujodürs  frei  werdende  Wasserstoff  (C4H4J2  +  4H8O2  = 
6H8  -f-  2CsOi  -j-  Jt)  zerlegt  das  Aethjlenjodür  nach  der 
Gleichung  :  C4H4J8  -f  H,  =  C4H6  +  J». 

Aeetai  «nd  W.  Dauccr  (2)  isoHrto  durch  nachstehende  Behand- 

■cin«  Homo»  ^    '  ^ 

lofm.  luQg  nQg  dem  Holzgeist  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
Setzung  des  Dimethylaeetaü^  /prj \\Qt*  Der  rohe  Holz- 
geist wurde  nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkalk  einige  Zeit 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetznatron  erhitzt 
(zur  Zersetzung  des  meisten  essigs.  Methyls)  und  dann 
das  Destillat  wiederholt  mit  Chlorcalcium  behandelt,  so 
lange  sich  noch  die  Verbindung  mit  Methylalkohol  bildete. 
Es  wurde  nun  das  Aceton  mittelst  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  zweifach-schwefligs.  Natron  entfernt;  die  blei- 
bende Flüssigkeit  nochmals  mit  Aetzkali  destillirt,  der 
hierbei  gebildete  Methylalkohol  wieder  an  Chlorcalcium 
gebunden  und  so  bei  Ö5  bis  IQ^  ein  Destillat  erhalten, 
auf  welches  weder  Chlorcalcium  noch  Aetzkali  einwirkte. 
Nach  wiederholter  Bectification  über  Natrium  zeigte  es 
den  Siedepunkt  63  bis  64^  und  die  obige  Zusammensetzung, 
welcher  auch  die  Dampfdichte  (gefunden  3,165,  berechnet 
3,114)  entspricht.  Das  spec.  Gew.  des  Dimethylacetals  ist 
(verglichen  mit  Wasser  von  4^)  : 

bei  0^  14<>  220  28«  26» 

Spec.  Gew.        0,8787        0,8590        0,8608        0,8497        0,8476. 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  III,  211;  Ann.  Cli.  Pharm.  CZXXV,  128. 
—  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  II,  222;  Ann.  Ch.  Phum.  G  XXXII,  240;  im 
Anss.  Chem.  News  IX,  259;  Chem.  Centr.  1865,  68  (*aoh  256);  BolL 
■00.  ohim.  [2]  III,  292. 


Alkohol«  and  dahin  QehdrigM.  ^gg 

Es  hat  gaiUB  die  Eigenschaften  der  suerat  von  Wurtx(l)  ,2;^"^. 
durch  Behandlung  einer  Mischung  von  Aethjl-  und  Methyl-  ''''~' 
alkohol  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  erhaltenen  ^  bei 
6b^  siedenden  Verbindung.  Die  im  rohen  Holegeist  yor- 
handene  Menge  des  Dimethjlacetals  ist  sehr  yerschieden; 
eine  Probe  lieferte  aus  2  Litern  20  Orm.,  eine  andere  nur 
10  Orm.  Dancer  nimmt  hiernach  an,  der  rohe  Holzgeist 
sei  ein  wechselndes  Gemenge  von  Methylalkohol,  Aceton, 
essigs.  Methyl  und  Dimethylacetal;  die  als  Lignon  oder 
XyUt  bezeichneten  Körper  existiren  nicht 

M.  Aisberg  (2)  hat  nach  dem  schon  im  Jahresbericht 
für  1862,  400  angedeuteten  Verfahren  —  längeres  Erhitzen 
▼on  Aldehyd  mit  dem  mehrfachen  Volum  eines  Alkohols 
und  etwas  Essigsäure  (oder  auch  schwefliger  Säure),  Ent- 
fernen des  überschüssigen  Alkohols  und  der  Essigsäure 
durch  Schütteln  mit  Chlorcalciumlösung ,  Zersetzen  des 
gebildeten  Essigäthers  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge 
und  Bectification  des  entwässerten  Products  —  nachstehende, 
dem  Acetal  homologe  Verbindungen  dargestellt.  DiamyU 
aeetal,  GuHteOs  =  6sH4(66Hii)ses,  bildet  sich  durch  Er- 
hitzen von  1  Vol.  Aldehyd,  5  Vol.  Amylalkohol  und  1  Vol. 
Eisessig  auf  80^,  reichlicher  nach  dem  Sättigen  der  beiden 
ersteren  mit  trockener  schwefliger  Säure ;  es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  riecht  angenehm  nach  Bergamottbirnen,  siedet 
bei  2100.8  (corr.)  und  hat  das  spec.  Oew.  0,8347  bei  15o. 
-  Dmethylaeetal,  G^HioOs  —  Gt^{eSL^)tQt,  wird  durch 
Erhitzen  von  1  Vol.  Aldehyd ,  2  Vol.  Methylalkohol  und 
0,25  Vol.  Essigsäure  erhalten,  siedet  bei  64o,4  und  hat 
das  spec.  Gew.  0,8674  bei  1^  (vgl  oben).  Beim  Erhitzen 
Ton  Aldehyd  mit  Caprylalkohol  und  Essigsäure  wurde  kein 

Aeetalerhalten.-  2>ta«&yfea/«rd;€0Hto0t==€(Hio(€|H5)s0t 
(aus  1  Vol.  Valeraldehyd,  4  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Essig- 


(1)  Jshnsber.  f.  1866,  697.  —   (9)  Jensiidhe  Zeltsohr.  f.  Med  o. 
Nstorw.  I,  16S. 


Acetai  und  gi^nro),  ist  uSxT  Wehig  in  Waäl^^r  )9illiteh;i4echt  aDg^^nehni  obfttar« 
"  «*»  "  Xig  xinSl  Hat  den  Stedop.  158^,2  uni!  bei  12®  das  apfec.  OeW. 
0,835.  —  Dtämyhaleral,  &nEii9i  =  ^gHioCGsHn)^,  (au«  1 
Vol.  Valei'aldebjd;  3' Vol.  AmyIalk6ii<ol'and  1  Vol.  EsBiggSare),' 
riecht  Widerlich,  an  eine  Amylverbiiid'uikg  und  BXk  Sellerie 
erinnernd,  löst  sich  niicht'  in  Wasser,  siedet  zwisehetii  240 
und  255^  und  hat  bei  7<^  das  spec.  Gew.  0,849.  —  2)ii9itfl%f- 
vdlei^aly  G7H16O2  =  €6flio(€H8)j92,  bildet  sich,  neben  viel 
Diamjlvaleral,  aus  1  Vol.  Valeraldehyd ,   2^5  Vol.  Methyl-  ] 

alkohol  und  0,5  Vol.  Essigsäure  als  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  124®  und  dem  spec.  Gew. 
0,852  bei  10®.  —  Aisberg  überzeugte  sich  durch  beson- 
dere Versuche,  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  der  Aldehyde 
auf  Natriumalkohalat  acetalartige  Verbindungen  entstehen. 
Unter  den  Umsetzungsproducten  einer  Mischung  von  Valer- 
aldehyd,  Natriumalkoholat  und  absolutem  Alkohol  fand 
sich  neben  Diamylvaleral  und  Valeriansäure  auch  etwas 
Amylalkohol.  Während  die  Bildung  des  Diamylvalerals 
nach  der  Gleichung  : 

Valeral      NatrinmalkoholAt  Talerians.  Natron   Diamylyaleral  Alkohol 

verläuflk,  zeigt  die  Entstehung  des  Amylalkohob»  da&  die 
Aldehyde  der  fetten  Säuren  y  analog  dem  Bittermandel5l| 
unter  dem  Einflufs  eines  Alkalihydrats  in  Alkohol  und 
SSare  zerfallen  können  : 

Valeral  Valeriana.  Natron   Amylalkohol 

2esHioO    +    NaHO    =     e|tH»Na^g    +     Qfit^^. 

Aisberg  vemnuthet,  der  von  Fittig  (1)  dot'di  Eihirit^ 
kung  TOI)  Aetakalk  auf  Valeral  erhaltene;  bei  245  bis  255^ 
siedende  Körper  sei  hauptsächlich  DiamylvaleraL  Bei  der 
B^andlung  tdn  Aldehyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Natriumalkoholat  erzeugt  sich  viel  Aldehydhat«,  ohne 
dafs  sich  hierbei  die  Bildung  vonAcetal  anders  als  durch 


(1)  Jahresber.  l  1861,  819. 
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Alkohole.  an4,  d«lui^.  Qohörigei.  4g7 

den  Geruch^  e|rk^i>pi9f),  Ußfy,  Eioj?  Misjc^g  tobl  A,crol|ep 
undt  Aetber  y^nraii4/9)^  c^ch  n^l^  Np)tnQioalk;9boUt  qptor 
lebhafter  Einwjffki^^  in  eine«  bi;^ una;  in  Wßfif^^iT:  lösliche 
Mas«^  aus  ^el^bei;  du^ch  Sfti^^n  ein  gelbeif  flockiger  ]^är- 
per  yoi^  i/^n  Sigenschaftf^  der  Hexi^crolBtiu^e  abgeif^hjedfop 
wird« 

A,  l^ay^r  (1)  bestätigt  die  Äi^gal^^n  yon.Qi^m?r(2),  £{L;t, 
ttb^r  die  Oigen^ba^.en  des  tußeffachrtalkyh.  4et^len8,  dem 

Er   die   ^ormel    (G7H4^)s[04  giebt.     Er  fand  nur,  daTs 

dasselbe  in  Aetber  löslicher  ist  als  in  Alkohol  und  dem- 
nach darch  ersteren  nicht  aus  der  alkoholischen  Lösung 
geflUlt  werden  kann.  Die  Blättchen  der  ersten  Erjstalli- 
sation  verwandeln  sich  beim  Umkrjstallisiren  in  grofse 
farblose  oder  gelbliche  Prismen. 

Nach   der  Angabe   von   de   Wilde  (3)   bildet    sich   ^*y>«- 
Acetylen  am  reichlichsten,  wenn  man  Aethjlenchlorttr  als 
Dampf  durch  eine   zum  Dunkebrothglühen  erhitzte  Röhre 
leitet 

fi.  Müller  (4)  beobachtete,  dafs  kohlenoxydfrdes 
Acetylen  (erhalten  aus  der  mit  Londoner  Steinkohlengas 
bereiteten  rothen  Kupferverbindung  durch  Einwirkung  von 
Salssänre)  von  Brom  selbst  in  gelinder  Wftrme  kaum  ab* 
sorbirt  wird.  Berthelot  (5)  erhielt  das Acetylepbromür 
mittelst  i^us  Aetber  bereitetem  Acetylen. 

Acetylen  verbindet  sich  nach  Berthelot  (6)  bei  ge-  ^^' 
wohnlicher  Temperatur  und  im  Sonnenlicht  nicht  mif  Jod. 
Erhitzt  man  aber  beide  15  bis  20  Stunden  lang  in  einem 
verschlossenen  Ballon  auf  lOOP,  so  bildet  sich  krystallini- 


jl)  In  dof  8.  4S9  mn^.  fbbsiidL  -  (8)  Jalpsber.  f.  1^63,  870. 
(8)  Bull,  too!  chim.  [8]  I,  408.  —  (4)  Zeitoc^.  Chem.'  Pb«rnL'ld64,'66. 
—  (6)  Jabrosbor.  f.  1868,  446.  ~  (6)  Compt  rond.  LVIII,  977 ;  BnU. 
f 00.  cbim.  [8]  II,  808 ;  Ann.  Oh.  Pbann.  GXXXII,  188 ;  Zoitscbr.  Chem. 
PllMn.  1864,  iH ;  «T-  pr.  Chom.  XCII,  41) ;  Cb^.  ßentr.  }9M>  ^^^ ; 
PbiL  Hag.  [4]  XXIX,  W- 


^gg  Orgaaiscthe  Chemie. 

sches;  gegen  70^  schmelsendes  Äcetylenjod^y  GJl%3t.  Von 
gesättigter  wäsneriger  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Acetj- 
len  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  absorbirt,  unter 
Bildung  von  flüssigem  eweifach-jodwasseratofft.  AcetyUn, 
CJI%,2'BJ,  welches  bei  etwa  182^  ohne  merkliche  Zer- 
setzung flüchtig  ist.  Es  ist  beständiger  als  das  isomere 
Aethylenjodür  und  entwickelt;  wie  auch  das  Acetylenjodür 
(und  in  geringerer  Menge  selbst  das  Aethylenjodür),  bei 
der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  Acetylen.  Mit 
concentrirter  Bromwasserstoffsäure  bildet  das  Acetylen  bei 
100^  eine  sehr  flüchtige  Verbindung^  wahrscheinlich  CiH^, 
HBr;  welche  wie  das  Acetylen  von  ammoniakalischem 
Kupferchlorür  aufgenommen  wird.  Die  entsprechende 
Chlorverbindung  ist  fast  stets  in  dem  aus  Acetylenkupfer 
mittelst  überschüssiger  Salzsäure  bereiteten  Gas  enthalten. 
Beim  Erhitzen  mit  Cblorzink  auf  240^  verwandelt  sich  das 
Acetylen  in  einen  polymeren,  dem  Gastheer  ähnlichen 
Körper. 

Acrtyum.  Eine   der  Formel  G^HtJ«   entsprechende  Verbindung 

von  Acetylen  mit  Jod  erhält  man,  nach  M.  Berend  (1), 
durch  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Jod;  oder  zweckmäfsiger  durch  Schütteln  von  in 
Wasser  suspendirtem  Acetylensilber  mit  der  ätherischen 
Jodlösung;  bis  letztere  nicht  mehr  entßirbt  wird.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  das  Aeeitflenjodid  als 
gelblich  gefiürbte  Krystallmasse»  welche  höchst  widerwärtig 
riecht;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  verflüch- 
tigt und  beim  Schmelzen  unter  Bräunung  zersetzt  wird. 
Es  löst  sich  in  Alkohol;  Aether  und  Schwefelkohlenstoff; 
entwickelt  sehr  leicht  Acetylen  und  liefert  unter  reduciren- 
den  Einflüssen  ein  sehr  flüchtiges  Oel;  wahrscheinlich  die 
dem  gebromten  Acetylen  entsprechende  Verbindung  G^HJ. 


(1)  Ann.  Ch.  PhArm.  CXXXI,  132;  Chem.  Centr.  1866,  6S;   Bull. 
Boc.  chim.  [2]  IH,  287 ;  Phü.  Mag.  [4]  XXIX,  805. 


Alkohole  und  dabin  Oehöriges.  ^^Q 

Durch  Binwirkong  vx>n  Brom  auf  Acetjlenjodid  eitstehen 
sswei  krjBtallisirbare  Verbindungen;  durch  Salpetersäure 
wird  es  unter  Bildung  von  Jodoform  zersetzt 

Erlenmeyer   (1)  überzeugte    sich,    dafs    der  von  «V/Vri- 
Ihm  (2)  aus  Propyljodür  mittelst  Silberoxyd  erhaltene  AI-   yVrbVn- 
kohol    durch   Oxydation    mit   Chromsäure   Aceton   liefert    p^'/o"^ 
und  demnach  identisch  ist  mit   der  von  Fried el  (3)  aus    2kohoL 
Aceton,  sowie  mit  der  von  Berthelot  aus  Propylen  dar- 
gestellten Modification    des  Propylalkohols.      Allylalkohol 
(Siedep.  92  bis  94^)  scheint  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam nicht  oder  nur  schwierig  in  Propylalkohol 
überzugehen.   Erhitzt  man  das  durch  Behandlung  von  über- 
schüssigem Glycerin  mit  Jodwasserstoff  entstehende  Pro- 
pyljodür mit  1  Aeq.  in  Alkohol  gelöstem  Cyankalium   im 
Wasserbad,   so  bildet  sich   eine  dunkel   gefärbte,    widrig 
riechende  Flüssigkeit,  aus  der  sich  kein  Propylcyanür  von 
constantem    Siedepunkt   gewinnen    läfst;    die    aber   beim 
Sieden  mit  Eali   in  Ammoniak   und   eine   Säure  zerfällt, 
deren  Aether  die  Zusammensetzung  und  den  Siedepunkt 
(110  bis  IIP)  des  butters.  Aethyls  hat. 

A.  Mayer  (4)    hat    das    zweifach-benzo'ea.   •P^öpyien,  ■•»••*-^^~- 
^(^  H  O^  1^'  (ähnlich  wie  Wur tz  (ö)  das  zweifach-benzoes. 

Aethylen),  durch  Erhitzen  von  benzoäs.  Silber  mit  Aethylen- 
bromür  und  Behandeln  des  Products  mit  Aether  und 
kohlens.  Natron  dargestellt.  Es  bildet  grofse,  farblose 
Sjrystalle,  welche  nach  Friede Ts  Bestimmung  mit  der 
entsprechenden  Aethylenverbindung  isomorph  sind.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kohlens.  Alkalien ;  löslich 
in  Aether  und  Alkohol,  schmelzbar  bei  72^  und  oberhalb 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  642.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868, 
494.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1863,  404.  —  (4)  Compt  rend.  LIX,  444; 
BqU.  800.  ohim.  [2]  II,  461 ;  Zeitiohr.  Chem.  Phann.  1864,  686;  J.  pr. 
Chem.  XCm,  816;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIII,  266;  Chem.  Gentr. 
1866,  804.  —  (6)  Jahresber.  f.  1869,  486. 
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303^'  ohv»  ZersedsuDg  flttobtigi  —  Das  io  analoger  Weise 

erhaltene  ewet'fack'benaoes,  Amylen,  /^^^^\  !0«;   krystal- 

lisirt  in   langen  glänzenden  Lamellen,   deren  Form  nicht 

beetimmbar  ist.    Es  schmilzt  bei  1239. 
Aiiyi.  uod         Vermischt  man.  nach  W.  Morkownikoff  (1),   eine 
duD^U.   ^^s^i^ig®'  Lösung   von   Älljlalkohol  mit   Brom   (bei  Ab- 
Aiiyuikohoi.  Wesenheit  von  Wasser  findet  zu,  heftige  Einwirkung  sta.tt), 

so  scheidet  sich  ein  farbloses  Oel  ab,  welch,es  der  Formel 

GsHeBrgO  entspricht.    Morkownikoff  bezeichnet  diese 

•  

Verbindung  als  Allylalkoholbromid.  Es  siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  etwa  219^  und  verhält  sich  dem 
isomeren  Dibcomhj^dri^  ganz  ähnlich;  sofern  es  wie  dieses 
durch  wässeriges  Kali  in  Glycerin  und  durch  Natrium- 
amalgam oder  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  in  eine 
Flüssigkeit  verwandelt  wird,  die  nach  allen  ihren  Eigen- 
schaften mit  dem  AUylalkohol  identisch  zu  sein  scheint. 
Beia\  Vermischen  von  Allylalkoholbromid  (oder  Dibrom- 
hydrin)  mit  Zinkmethyl  in  ätherischer  Lösung  bildet  sich» 
neben  viel  brennbarem  Gas^  eine  weifse  feste  Mas^e,  welche 
mit  Wasaer  unter  Gasentwickelung  wieder  in  die  ursprüng- 
liche Bromverbindung  und  in  Zinkoxyd  zerfallt.  Mor- 
kownikoff und  ebenso  A.  Butlerow  (2)  knüpfen  an 
voratehende  Thatsachen  Betrachtungen  Über  die  XpQip^no 
mehrerer  der  Propylreihe  angehörender  Körper^  bezügli^li 
deren  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen, 
Aiiyitri.  A.  Oppenheim  (3)  hat  da«  Allyltrichlprt^ri  6aH;^QIsi 

dargestellt;  um  «ein  Verhalten  mit  dem  d§8  entsprephenden 
Tribromür»  m  vergleichen.  Mcui  erhält  dasselbe  leicht 
durch  Einleiten  von  Chlgrga«  in  Jodallyl;  welc)if^ß  mit 
einer  Schicht  Wasser  bedeckt  ist,  damit  das  sich  bildende 
Chlorjod  die  Bohren  nicht  verstopft.    Man  unterbricht  den 


(1)  Zeitoohr.  Cham.  Phsnn.  1864,  $8.  ^  (8)  Ebandfs.  79.  ^ 
(8)  BalL  8O0.  chim.  [2]  11,  97;  Ana.  Gh.  Phlinq.  QXXJUU,  888; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  882. 


Alkohole  und  dahin  Qehöriges.  491 

Chlorstroniy  ao  wie  das  auf  der  gesättigten  wS^serigen 
Säure  schwimmende  Triclilorür  eine  grüngelbe  Farbe  an- 
genommen hat;  durch  Waschen  mit'  verdünntem  Kali 
wird  es  farblos.  Es  entsteht  auch  durch  Digeriren  von 
Jodallyl  mit  sweifach^chroms.  Kali  und  Salzsäure  in  einem 
Kolben,  in  welchen  die  abgekühlten  Dämpfe  wieder  zurück- 
fliefsen.  Es  ist  eine  üftrhlose,  nach  Chloral  riechende 
Flüssigkeit;  welche  bei  —  10^  noch  nicht  fest  wird.  Das 
spec«  Gew.  ist  =  1,41  bei  0^;  der  Siedepunkt  liegt,  wie 
der  des  Trichlorhjdrins,  zwischen  154  und  157^.  Durch 
Einwirkung  von  Eali  oder  Natriumäthjlat  entsteht  daraus 
kein  Alljlen. 

Zur  Darstellung  von  Jodallyl  vermischt  A.  Claus  (1)  (Cy^tilr^,*.) 
2  Aeq.  (46  Th.)  Gtycerin  mit  1  Aeq.  (30  Th.)  feingepul- 
vertem Jod  und  trägt  dann  durch  den  Tubulus  der  Be- 
torte etwas  mehr  als  1  Aeq.  (15  bis  20  TL)  Phosphor 
einy  so  dafs  die  Stückchen  dea  letzteren  ganz  von  der 
Flüssigkeit  bedeckt  sind.  Nach  kurzer  Zeit  tritt  unter 
Fenererscheinung  die  Einwirkung  ein,  worauf  man,  nach 
dem  Erkalten,  den  Betorteninhalt  über  freiem  Feuer 
(bis  200^)  abdestillirt  Man  erhält  so  30  Th.  reines  Jod- 
altyl.  Durch  8  bis  10  stündiges  Erhitzen  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Cyankalium  erhält  man  aus  diesem 
Jodalljl  leicht  Cyanalljl,  welches  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  im  Wasserbad  als  fast  farblose,  widrig 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit  (jedoch  nicht  von  constan- 
tem  Siedepunkt)  übergeht. 

C.Friedel(2)  hat  gezeigt,  dafs  aus  dem  (durch  Ein-    ^"y*«"- 
Wirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Aceton  entstehen- 
den)  gechlorten    Propylen,    GsHsCl  (3),    eben   so    leicht 


(1)  In  der  S.  886  s&gsf.  Abbandl.  —  (3)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  II, 
96;  OoUlpt.  tenfl.  UX,  294;  Initit.  1866,  14;  Ann.  Gh.  Pharm. 
OXXJbV,  M2;  ISöitSohy.  Chem.  Pharm.  1864,  640;  J.  pr.  Ohem.  XGUf, 
186 ;  Qh6tai.  Centr.  1866,  298 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  806.  —  (8)  Vgl 
Jahresber.  f.  1867,  270;  f.  1869,  887. 
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AUyien.  AUyleo  ZU  erhalten  ist,  als  nach  SawitBch's  (1)  Ver- 
fahren aus  dem  schwieriger  zu  gewinnenden  gebromten 
Propylen.  Einige  Gramme  des  mit  einem  Ueberschufs 
von  Natriumalkoholat  unter  guter  Abkühlung  gemischten 
gechlorten  Propjlens  liefern;  nach  etwa  168tttndigem  Er- 
hitzen in  einer  verschlossenen  Röhre  auf  120^  ^  etwa  1 
Liter  Gas^  welches^  über  Kochsalzlösung  aufgefangen,  sich 
wie  Allylen  verhält.  —  Das  gechlorte  Propylen  erhält 
man  leicht  durch  Eintröpfeln  von  Aceton  in  einen  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  enthaltenden,  anfangs  gut  abgekühlten, 
später  gelinde  zu  erwärmenden  Kolben.  Das  in  einer  er- 
kälteten Vorlage  aufgefangene  Destillat  enthält,  neben 
gechlortem  Propylen,  etwas  Aceton,  Phosphorozychlorür, 
Methjlchloracetol,  GsHeClt^  und  Salzsäure.  Es  wird  ein 
oder  zweimal  mit  Wasser  gewaschen  und  das  aufschwim- 
mende Product  nach  der  Entfernung  des  Wassers  mittelst 
einer  Pipette  durch  ühlorcalcium  getrocknet.  Es  kann 
unmittelbar  zur  Gewinnung  des  AUylens  verwendet  wer- 
den. Das  im  Kolben  gebliebene  Methylchloracetol  wird 
zur  Zersetzung  des  beigemengten  Phosphoroxychlorürs  in 
viel  Wasser  gegossen  und  nach  dem  Trocknen  eben&Us 
zur  Gewinnung  von  Allylen  verwendet 

Das  nach  dem  Verfahren  von  Sa  witsch  aus  Brom- 
propylen  (2)  bereitete  Allylen  ist  nach  A.  Oppen- 
heim  (3)    sehr  leicht  löslich   in   Alkohol,  ziemlich   lös- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  658.  —  (2)  Die  Darstellung  dea  Brompropy- 
lens  aus  rohem  Jodall/1  ist  nach  Oppenheim  nioht  rortheUhafter,  als 
das  Durchleiten  der  DAmpfe  von  Oelsäure,  Amylalkohol  oder  Petro- 
leum durch  eine  glfthende  Röhre.  Es  bilden  sich  (stets  jodhaltige) 
Bromyerbindungen  Ton  dem  Siedepunkt  40  bis  210^;  der  größere, 
Bwischen  120  und  180^  siedende  Theil  dieser  Bromrerbindungen  liefert 
durch  Zersetsung  mit  alkoholischer  Kalil6sung  gebromtes  Propylen.  — 
(8)  Compt  rend.  LVIII,  1047;  Bull,  soc  ohim.  [2]  II,  6;  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXXXII,  124;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1964,  425;  J.  pr. 
Chem.  XCIV,  189;  Chem.  Gentr.  1864,  854;  PhU.  Mag.  [4] 
XXIX,  806. 
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lieh  in  Wasser,  weniger  in  concentrirter  Kochsalzlösung,  Auyum, 
wie  auch  Friede!  (vgl.  oben)  fand.  Bringt  man  im 
Schatten  Brom  tropfenweise  oder  als  Dampf  in  eine  mit 
Alljlen  gefüllte  Flasche  ^  so  bildet  sich  ein  klares,  durch- 
sichtiges Gemenge  zweier  Bromverbindungen ;  im  Sonnen- 
licht erzeugt  sich  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
eine  schwarze,  theiiweise  verkohlte  Flüssigkeit.  Die  im 
Schatten  entstehenden  Verbindungen  können  durch  Destil- 
lation im  leeren  Baum  getrennt  werden.  Die  eine,  das 
Ztoeifach'Bromctlfylen,  €sH4Brs;  ist  eine  farblose ,  süfslich 
schmeckende,  die  Augen  stark  reizende  Flüssigkeit  von 
dem  spec.  Gew.  2,05  bei  0^  Sie  siedet  an  der  Luft  ohne 
Zersetzung  zwischen  126  und  138^,  indem  der  gröfsere 
Theil  bei  132^  überdestillirt.  Durch  den  Siedepunkt  unter- 
scheidet es  sich  sowohl  von  BebouPs  Dibromglycid 
(Siedep.  151  bis  152^),  als  von  Cahours'  zweifach-gebrom- 
tero  Propylen  (Siedep.  120^).  Es  verbindet  sich  im 
Schatten  mit  Brom  ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff. 
Das  Vierfach'Bromallylen,  €sH4Br4,  bildet  das  Hauptproduct 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  Allylen.  Es  ist  eine  farb- 
lose, campherartig  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gew.  2,94  bei  0^  Es  siedet  an  der  Luft  unter  Entwicke- 
lung von  Bromwasserstoff  zwischen  225  und  230^  und 
destillirt  unter  dem  Druck  von  1  Centimeter  fast  vollstän- 
dig zwischen  110  und  130^.  Quecksilber  wirkt  erst  bei 
130^^  darauf  ein,  indem  es  völlig  verkohlt  wird.  Jod  ver- 
bindet sich  nur  schwierig  mit  dem  Allylen.  In  einer  1 
Liter  Allylen  und  2  Aeq.  Jod  enthaltenden  Flasche  bildet 
sich  nach  14tägiger  Einwirkung  des  Sonnenlichts  oder 
beim  Erwärmen  auf  lOOo  nur  wenig  (etwas  mehr  bei  An- 
wendung einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Jodkalium)  Zweifack-Jodalfylen,  GaH^Js.  Dieses  ist 
eine  farblose^  bei  der  Destillation  zersetzbare  Flüssigkeit, 
welche  sich  mit  Brom  unter  Bildung  von  Vierfach- Brom- 
allylen  umsetzt. 
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Aiiyi«n.  Bej  je|.  Einwirkung  einer  LöQiing  von  Jod  in  Äether 

auf  AUylenBiIber;  GsHsAg,  entsteht  nach  Liehermann(l) 
ein  flüchtiges;  unangenehm  riechendes  Oel  von. der  For- 
mel €sHsJ,  welches  erst  bei  längerer  Berührung  mit 
Jod  in  die  färb-  und  geruchlose;  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Verbindung  ^sHsJs  übergeht.  —  Erhitzt  man, 
nach  einer  weiteren  vorläufigen  Mittheilung  desselben 
(Chemikers  (2);  Tribromellyl  (wie  es  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Jodalljl  erhalten  wird)  längere  Zeit  mit  alkoho 
liseher  Kalilauge,  so  liefert  der  dann  abdestillirte  Alkohol 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  reichlichen  weifsen 
Niederschlag;    welchen   Liebermann    mit   der   Formel 

€  H  ^(^   ^^  ^^®  Silberverbindung   eines  neuen,   durch 

Säuren  daraus  abschei(U)aren  AetherS;  des  Propargyläthers 
betrachtet.  Bei  der  Destillation  dieser  Silberverbindung 
mit  einer  Lösung  von  Jod  in   Jodkalium  erhält  man  ein 

€  H  Ji 

jodhaltiges  Oel;  /^§    (^  ^i^^  &us  diesem  durch  Addition 

von  Jod   oder   Brom   die    Verbindungen  n*ij*      jO  und 

n  TT  TP*.  ) 

n^TT*       *jO.      Die    entsprechenden    Mefihylverbindungen 

lassen  sich  in  analoger  Weise. ^darstellen, 
oiyceryi.         Trinitroglyceriu  zerfiült   nach  E.  J.  Mills  (3)  beim 
dnnr«».   Erwärmen  mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew. 

Trinitro- 

Kiycerin.  1^6)  uoch  uutcr  90®  nach  der  Gleichung  GiH6(NGa)8G8  + 
9HJ  =  GsHgOs  +  SH^e  4-  3N0  +  9J  in  Glycerin 
und  Slickoxyd. 

A«ther  de»  M.  A 1  s  b  0  r  g  (4)  hat  gezeigt ,  dafs  rdie   Aether   des 

Gljcerins;   analog   wie   die  Acetale  (vgl.  S.  485);   durch 

'Erhitzen  von  Acrolein  mit  dem  betreffenden  Alkohol  und 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  128;  Chem.  Centr.  1865,  62;  PhiL 
Mag.  [4]  XXIX,  307.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  746.  — 
(8)  In  der  8.  422  angef.  Abhandl.  —  (4)  In  der  B.  486  angef.  Ab- 
handl. 
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etwA8  BBsigflfitire  erhditdn  werden  können.  Tnäthylgly-  ^^^^nt^ 
eerm,  ^Hf(^^B  f=  GsH5{G%B.$)i^s,  entsteht  beim  (Ethitzen 
von  1  Vol.  Acrolein,  1  Vol.  Alkohol  und  0,5  Vol.  EBsig- 
säute  ak  angenehm  ätherkch  riechende ,  in  Wmser  etwas 
lösliche  FlttflBigkeit  von  dem  «Siedepunkt  iSß^  'und  idem 
spec.  »Gew.  0,8956  bei  15®.  Derselbe  Körper  ist  «ebon 
früher  von  Beboul  und  LonreD90v(l)  durch  Behand- 
litoig  von  Diäthylohlorhjdrin  mit  >Natriunialkoholat  darge- 
stellt worden.  Beim  schwachen  Erwärmen  einer  .mit 
sefaw6fligs.  Gas  gesättigten  Mischung  von  Acrol^Cn  und 
Alkohol  entsteht  «ebenfftlls  etwas  Triäthylgljoerin ,  aber 
•schön 'bei  100®  treten  braune,  karzartige,  wahrsehemlich 
«SM»  'der  Einwirkung  der  schwefligen  sSdure  auf  das -Aero- 
'4ein  hervorgehende  Producte  auf.  —  Ihmeihjflffhfcerinj 
•CeHfiOs  «  G8Hfi(€Hs)s08  9  bildet  sich  bei  imehcstttndigem 
Ei'hitzen  vonl  VoLAcrolein,  3  Vol.  Methylalkohol  und 
0,5  VoL  «Essigsäure  auf  100^  als  i angenehm  ätherisch 
rieoheimle,  in  ^Wasser  ziemlich  .lösliche  Flüssigkeit  von 
dem  Siedepunkt  »148^  und  d^m  spec.  Gew.  0,9483  bei  0^ 
—  Triamylgly^ennf  GigHsgOa  ^  GizBL^{^s^i{)iQzi  scheint 
bei  12  stündigem  Ei'hitzen  von  1  Vol.  Acrolein,  3  Vol. 
Amylalkohol* und  0,5  Vol.  Essigsäure  auf  110^  zu  ent- 
stehen. Bs'wird  bei  der  Destillation  zersetzt  Durch 
Erhitzen  veci  Gljcerin  mit  Alkohol  und  etwas  Essigsäure 
wird  kein  Triäthylglycerin  gebildet  und  eben  so  wenig 
läfst  sich  aus  Trimethylglycerin  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  160^  Gljcerin  regeneriren ;  es  entsteht,  statt  des  letzteren, 
etwas  Acrolein.  —  Diäihylchlorhydrin  (salzs.  Glycerindiäthjl- 
äther),  €8H4(€tH5)204,  HCl,  bildet  sich  nach  einer  weiteren 
Mittheilung  von  'Aisberg  (2)  beim  Einleiten  von  sklzs. 
Gas  in  eine  Mischung  von  Acrolein  mit  2  Vol.  absolutem 
Alkohol  als  schwere  Oelschichte  von  sttfslich  ätherisbhem 


(1)  Jahrssher.  f.  1861 ,  674.   -^   (8)  Jensisoho  Zeitsohr.  f.  Med.  tt. 
Natarw.  I,  407. 


496  Or^anisohe  Chemia. 

Oeruch  und  dem  spec  Gew.  1,03  bei  10^;5.  Mit  Natri- 
umalkoholat  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt  verwandelt  ee 
sich  in  Triäthjlglycerin. 

Vu^'un.'  A.  Butl'ero  w  (1)  hat  gezeigt,  dafs  der  früher  (2)  aus 
dBBg.'^i^  Chlorkohlenoxyd  und  Zinkmethyl  erhaltene  krystaliinische 

"^Tkoho/*"  Körper  (vgl.  S.  467)  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  Zinkmethyl  bildet  und  dafs  durch  seine 
Zersetzung  mit  Wasser  nicht  ein  Gemenge  zweier  Alko- 
hole, sondern  der  tertiäre  Pseudobutylalkohol  (trimethylir- 
ter  Methylalkohol)  entsteht.  Er  bestätigt  die  Angabe 
von  Freund  (3)  über  die  Bildung  von  Aceton  bei  der 
heftigen  Einwirkung  von  reinem  oder  in  Aether  gelöstem 
Zinkmethyl  auf  Chloracetyl.  Läfst  man  aber  die  Dämpfe 
beider  Körper  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  lang- 
sam zusammentreten ,  oder  vermischt  man  zweckmäfsiger 
1  Vol.  Chloracetyl  sehr  allmälig  bei  0^  mit  etwa  4  Vol. 
Zinkmethyl,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  und  ohne 
Bräunung  der  Flüssigkeit  grofse  wasserklare  rhombische 
Prismen,  von  ähnlicher  Form  wie  die  des  Arragonits» 
Schwerspaths  oder  Cölestins.  Beim  Trocknen  im  Kohlen- 
säurestrom verlieren  dieselben  ihre  Durchsichtigkeit.  Die 
Analyse  entspricht  der  Formel  GeHisZnsOCl,  also  einer 
Verbindung  von  1  Mol.  Chloracetyl  mit  2  Mol.  Zinkme- 
thyl. Dafs  indessen  die  Krystalle  nicht  durch  einfache 
Addition,  sondern  entsprechend  der  Gleichung: 

€0,€H„C1  +  2  [(GH,),,  An]  =  q^^V)^  "^  (^^•»*")'^'^ 

sich  bildeten,  erschlieist  Butlerow  aus  ihrem  Verhalten 
gegen  Wasser,  durch  welches  sie  in  Sumpfgas,  Zinkoxyd, 
Chlorzink  und  in  den  tertiären  Pseudobutylalkohol  zerlegt 
werden  : 

GR%]^  +  (€H„ Zn)Cl  -|-  4H,0  =  ^*g^jo  +  ©H,  -h  2  g}o,  +  HCl. 


(1)  In  dar  S.  460  aagef.  AbbandL   ^    (2)  Jabresber.  f.  1868,  475. 
-  (8)  Jahretber.  f.  1860,  818. 
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Dafs  der  bei  dieser  Reaction  entsieheDde  Alkohol  der 
Formel    des    tertiären    Pseudobutylalkohols ,    ^*^»|o  = 

hI^'  entspricht^  ergab  sich  aus  der  Analyse  des 

über  Natriam  rectificirten  Alkohols,  sowie  des  mittelst 
Phosphorsuperchlorids  daraus  dargestellten^  bei  50  bis  öl^ 
siedenden  Chlorürs^  G4H9CI.  Der  völlig  von  Wasser  be- 
freite Pseudobutjlalkohol  erstarrt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (20  bis  2b^)  zu  grofsen  durchsichtigen  Kry- 
stallen,  in  nicht  völlig  getrocknetem  Zustande  bleibt  ein 
Theil  flüssig.  —  Auf  Aceton  wirkt  das  Zinkmethyl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam ,  beim  Erwärmen 
rascher  ein,  unter  Bildung  einer  weifsen  amorphen  Masse 
(wahrscheinlich  Zinkoxydhydrat)  und  einer  unangenehm 
riechenden,  ölartigen  Substanz,  die  ein  Kohlenwasserstoff 
zu  sein  scheint. 

V.  de  Luynes  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über Knrthrit  »d 
den  Erythrit  und  die  daraus  hervorgehenden  Körper  nun 
ausführlich  veröffentlicht  Bezüglich  der  von  Ihm  zur 
Darstellung  des  Erythrits  befolgten  Methode  verweisen 
wir  auf  den  Jahresber.  f.  1863,  502;  die  früheren  vor- 
läufigen Angaben  (2)  über  die  Eigenschaften  des  Ery- 
thrits und  der  Butylenverbindungen  sind  des  Zusammen- 
hangs halber  hier  nochmals  angeführt.  Der  Erythrit  zeigt 
in  hohem  Grade  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung.  Er- 
hitzt man  denselben  bis   nahe  zum  Siedepunkt,  so  bildet 


(1)  Ann.  eh.  phyn.  [4]  n,  885;  im  Anas.  J.  phsnu.  [8]  XLVI,  421; 
Torlftof.  Anseigen,  hesAglioh  der  Reduotion  des  Eiythriie  darch  Jod- 
waseentoflUlare  :  Bull,  soc  chim.  [2]  I,  11;  Zeitechr.  Chem.  Phann. 
1864,  108 ;  beBflglioh  des  Jodwaflserstoffe.  Bntylens  und  BntylenhydraU : 
Compt  rend.  LVIII,  1089;  BaU.  bog.  chim.  [2]  TI,  8;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXXXII,  274 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  480 ;  Chem.  Centr.  1864, 
867;  heaflglich  des  Erythrits  als  Bestandtheil  der  Flechtenstoffe  : 
Compt  rend.  LIX,  81;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  856;  J.  pr.  Chem. 
XCIU,  254;  Chem.  Centr.  1864,  998.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  479; 
f.  1868,  502,  504. 
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^ olri^.to"'*  ^^  ein  dttnnflüasigea ,  nach  dem  Erkalten  klebfiges  Ldqn^ 
dum,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bisweilen  von 
selbst  9  meist  aber  erst  beim  Schütteln  unter  beträcht- 
licher WärmeentwickeluDg  krjstallisirt  Kalk  löst  sich 
in  einer  Auflösung  von  Erythrit  reichlicher  als  in  reinem 
Wasser;  die  Lösung  gerinnt  in  der  Wärme  und  ebenso 
fällt  Alkohol  eine  Verbindung  des  Erjthrits  mit  Kalk.  In 
concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Platinschwarz  in  Be- 
rührung absorbirt  der  Erjthrit  so  rasch  Sauerstoff,  dafs 
die  Masse  erglüht;  Kalihydrat  erzeugt  bei  240^  unter 
Wasserstoffentwickelung  Oxalsäure  und  Essigsäure;  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  oder  Chlor  unter  Mitwirkung  des 
Sonnenlichts  Salzsäure  und  einen  unkrystallisirbaren 
zähen  Körper.  Das  Chlorhydrin  des  Erjthrits^  CsHsClgOi, 
wird  durch  etwa  100  stündiges  Erhitzen  des  Erythrits  mit 
12  bis  15  Th.  concentrirter  Salzsäure  auf  100^  in  sehr 
starken  Röhren  und  Verdunsten  des  Products  über  Kali- 
kalk erhalten.  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  entfärbten  Krjstalle 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie 
schmelzen  bei  145^  und  yerflüchtigen  sich  in  weifseui  zu 
Krjstallen  sich  verdichtenden  Dämpfen.  Jodwasserstoffs, 
Butylen,  CsHg,  HJ,  erhält  man  am  besten  durch  langsame 
Destillation  von  30  6rm.  vollkommen  getrockneten  (ge- 
schmolzenen) Erjthrits  mit  350  bis  400  Grm.  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Oew.  1,99  (1).  Sowie 
die  Flüssigkeit  ins  Sieden  kommt;  destillirt  neben  unzer- 
setztem  Jodwasserstoff  das  Jodwasserstoffs.  Butylen  (etwa 
50  Qraip  betragend)  über.  Es  wird  nach  dem  Waschen 
mit  Kalilauge  und  Wasser  über  Chloroalcium  getrocknet 


(1)  Diese  dorch  S&ttigen  Ton  Wasser  mit  Jodwasaerstoff  bei  0^ 
erhaltene  Sftura  entwickelt  schon  bei  40^,  reiohlicher  bei  55®  (wo  das 
Thermometer  eine  seitlang  stationär  bleibt)  gasförmige  S&ore »  Ton  da 
an.  steigt  die  Temperatur  rasch  maf  1269  und  es  destiUiiit  wiaaeng^ 
SAure  Yon  dem  spec.  Gew.  1,70. 
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und  rectificirt.  Mit  schwächerer  Säure  (von  dem  spec.  ■^JJ^itT 
Gew.  1^70  z.  B.)  erhält  man  ein  grünliches,  bei  der  Becti- 
fication  sich  theilweise  zersetzendes  Product,  das  am 
besten  durch  nochmalige  Destillation  mit  Jodwasserstoff- 
säure  zu  reinigen  ist.  Auch  wenn  die  erste  Destillation 
zu  rasch  geschah,  ist  es  zweckmäfsig,  das  gebildete  Oel 
nochmals  mit  etwas  Jodwasserstoffsäure  zu  destilliren. 
Setzt  man  dem  Gemenge  von  Erjthrit  und  Säure  etwas 
rothen  Phosphor  zu,  so  ist  die  Beduction  noch  vollstän- 
diger und  die  Destillation  leichter  zu  beendigen ,  da  das 
abgeschiedene  Jod  ganz  gelöst  bleibt  (1).  Das  Jodwasser- 
stoffs. Butylen  ist  (frisch  bereitet)  farblos  und  von  ange- 
nehmem ätherartigem  Geruch.  Das  spec.  Gew.  ist  = 
1,632  bei  0^  =  1,600  bei  20o  und  =  1,584  bei  30^  Die 
Ausdehnungscoefficienten  von  0  bis  90^  (woraus  sich  die 
spec.  Gew,  1,5997  bei  20<>  und  1,5836  bei  30^  berech- 
nen) sind  : 

0  bU  10»  0  bis  %(fi  0  bis  80<>  0  bis  40^  bis  60®  0  bis  60<>  0  bis  70«  0  bis  80«  0  bis  90« 
0,009988  0,020816  0,080667  0,041668|o,068091  0,064904  0,076871  0,088496  0,101849 

Der  Siedepunkt  liegt  bei  118®;  die  Dampfdichte  ist  bei 
2020  =  6,597 ,  bei  241«  =  6,517  (berechnet  =  6,327). 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  filrbt  sich  am  Licht  wie  in  höherer  Temperatur. 
Durch  Chlor  wird  es  zersetzt,  indem  unter  Abscheidung 
von  Jod  eine  aromatisch  riechende ,  gegen  120^  siedende 
Flüssigkeit    (vielleicht   Butylenchlorür  CsHsOU)  entsteht 


(1)  V.  de  Luynes  imd  G.  Salet  (BolL  soo.  obim.  [2]  I,  166) 
empfeblen  fiberbanpt,  bei  Anwendimg  der  Jodweaserstofibäure  ale  Re- 
dnetionsmittel  organisoher  Bubstanzen,  der  Sfture  etwas  amorpben  Phos- 
phor BosiisetBen.  Es  sei  in  diesem  FaU,  sofern  das  abgeschiedene  Jod 
wieder  in  JodwassentoiF  flbeigeht,  eine  weit  geringere  Menge  Bftnre 
erforderlich;  die  Beduction  erfolge  ToUstSndig  nnd  die  Destillation 
biete  keine  Schwierigkeiten,  da  die  Flüssigkeit  nicht  durch  abgeschie- 
denes Jod  Terdickt  werde.  *  Schon  Lautemann  (Jahresber.  f.  1862, 
8tl)  hat  indessen  auf  diese  Tortheile  der  ^^eichseitigen  Anwendung 
des  Phoepbon  aufiooerksam  gemacht. 

32* 
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■^*^^^^Brom  bildet  damit  unter  Entwickelnng  von  Jod-  und 
Bromwasserstoff  Biitylenbramür ,  CsHsBrs;  als  nach  der 
Bectification  farblose,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von 
dem  Siedepunkt  158^  —  Butylen,  CgHg,  erhält  man  durch 
Zersetzung  von  Jodwasserstoffs.  Butjlen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  oder  mit  essigs.  Silber,  in  welchem  Fall  auch 
essigs.  Bntjlen  entsteht.  Man  übergiefst  in  möglichst 
rasch  zuzuschmelzenden  starken  Glasröhren  das  essigs. 
Silber  mit  dem  gleichen  Gewicht  jodwasserstofis.  Butylen 
und  kühlt  dann  nach  Beendigung  der  sogleich  eintreten- 
den heftigen  Beaction  die  Bohren  in  einem  Gemenge 
von  Salz  und  Eis  ab.  OejBFnet  man  nun  die  Bohren,  so 
entweicht  schon  bei  der  Wärme  der  Hand,,  zuletzt  bei  40 
bis  50,  alles  Butylen,  das  entweder  als  Gas  aufgefangen, 
oder  in  einer  gut  erkälteten  U-Böhre  verdichtet  wird. 
Das  Butjlen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  ent- 
schieden lauchartig  riechendes,  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether  lösliches  Gas,  welches 
mit  rother ,  blaugesäumter  Flamme  brennt.  Die  ätheri- 
sche Lösung  entwickelt  das  Gas  wieder  beim  Verdünnen 
mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser,  unter  lebhaftem  Aufbrausen. 
In  der  Kälte  verdichtet  bildet  es  eine  bewegliche  Flüssig- 
keit, deren  Siedepunkt  bei  -^  3^  liegt  und  welche  in 
einem  Gemenge  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  zu 
einer  weifsen  krystallinischen,  beim  Herausnehmen  aus  der 
Klältemischung  sogleich  wieder  flüssig  werdenden  Masse 
erstarrt  Es  löst  sich  reichlich  in  Eisessig  und  vollständig 
in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit, 
welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  obenaufschwimmen- 
des, angenehm  riechendes  Oel  abscheidet.  Bei  0^  ge- 
sättigte Jodwasserstoffsäure  absorbirt  das  Botylen  raacfa 
unter  Bildung  von  Jodwasserstoffs.  Butylen,  identisch  in 
allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  unmittelbar  aus  Erj- 
thrit  erhaltenen.  Durch  wässerige  Kalilauge  wird  das 
jodwasserstofis.  Butylen  gar  nicht,  durch  Natrium  nur 
langsam    und   durch   rauchende  Salpetersäure  sehr  heftig 
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unter  Bildung  eines  die  Augen  angreifenden  Kttrpem  2er- '^{^^^ 
seist.  —  Essigs.  Bullen,  ChHisOai  bleibt  bei  der  Ge- 
winnung des  Bntjlens  neben  Jodsilber  in  den  Bohren  zu- 
rück und  wird,  nach  dem  Abdestilliren ,  durch  Waschen 
mit  schwasch  alkalischem  Wasser  und  Trocknen  über 
Chlorcalcium  rein  erhalten.  Es  ist  farblos ,  siedet  bei  111 
bis  1130  und  riecht  stark,  angenehm  aromatisch,  aber 
nicht  fruchtähnlich ,  wie  das  essigs.  Butyl.  Das  bei 
derselben  Temperatur  wie  das  Jodwasserstoffs.  Butjlen 
siedende  Butyljodür  wirkt  erst  in  der  Wärme  auf 
essigs.  Silber  ein,  in  dem  kein  Butylen,  sondern  essigs* 
Butjl  entsteht.  —  BtOylenhydrat^  CgHioOsy  bildet  sich, 
neben  Butylen  und  geringen  Mengen  kohlenstofireicherer 
Körper,  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberozyd  auf 
Jodwasserstoffs.  Butylen  und  wird  am  zweckmäfsigsten 
aus  essigs.  Butylen  dargestellt.  Man  erhitzt  dieses  mit 
concentrirter  Kalilauge  30  Stunden  lang  auf  lOO^  und 
unterwirft  das  theils  obenaufschwimmende,  theils  im  Kali 
gelöste  und  über  kohlens.  Kali  getrocknete  Butylenhydrat 
der  Rectification,  zuletzt  über  ein  Stückchen  Natrium.  Es 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  bren- 
nendem Geschmack,  dem  spec.  Gew.  0,85  bei  Q^  und  dem 
Siedepunkt  96  bis  98o.  Es  mischt  sich  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  auch  merklich  in 
Wasser  und  wird  durch  kohlens.  Kali  aus  der  wässerigen 
Lösung  wieder  abgeschieden.  Es  löst  Chlorcalcium  auf 
und  absorbirt  Jodwasserstoff  unter  Bildung  yoa  Jodwasser- 
stoffs. Butylen,  welches  wie  das  aus  Erythrit  erhaltene 
mit  essigs.  Silber  in  Butjlen  und  essigs.  Butylen  zerfiült. 
Mit  Brom  bildet  das  Butylenhydrat  eine  schwere,  die 
Augen  stark  angreifende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt 
von  110  auf  158^  steigt.  Bei  4-  bis  5  stündigem  Erhitzen 
auf  2600  zerfällt  das  Butylenhydrat  zum  gröiseren  Theil 
in  Wasser  und  in  Butylen.  Luynes  betrachtet,  wie 
früher  schon  Berthelot,  das  Erythrin  (oder  die  Ery- 
thrinsäure)  als  zweifach-orsellins.  Erythrit,  sowie  das  aus 
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■^jhA  «*  EiythriD  mittdst  BarTtwasser  (neben  onelünt»  Baryt)  ent- 
stehende Pikroerythrin  ak  einfach-onellins.  Erythrit  : 

Erythrin  Erythrit  OrseninsAare 

C4oHt|0,o    =  CsHioO«  +    SGiAOs    —     4  HO. 
Pikroerythrin 

C,«H,.0t4    «  CsHtoOs  +     Cj,H,Oa      -     2  HO. 

Es  erklärt  sich  hieraus  die  Spaltung  des  Erythrins  dorch 
Basen  (nnd  unter  erhöhtem  Druck  auch  durch  Wasser) 
in  Erythrit  und  in  OrseUinsäure ;  welche  letztere  sehr 
leicht  in  Orcin  und  in  Kohlensäure  serftUlt  Besüglidi 
der  Angabe  von  Stenhouse  (1);  dafs  der  Lecanorsäure- 
äthyl$ther  (aber  nicht  die  entsprechende  Methylverbindung) 
neben  Orcin  auch  Erythrit  liefere,  hebt  Luynes  hervor, 
dafs  dies  im  Widerspruch  mit  den  Beactionen  des  Ery- 
thrits  und  der  Lecanorsäure  stehe.  Die  Bestandtheile  der 
Orseilleflechten  enthalten  nämlich  entweder  Erythrin,  das 
mit  Basen  in  Erythrit,  Orcin  und  Kohlensäure  zerftllt, 
oder  Lecanorsäure  (Orsellinsäure) ,  die  nur  Orcin  und 
Kohlensäure  giebt.  Das  Erythrin  liefert  bei  der  Behand- 
^  lung  mit  Kalk  Orcin  und  Erythrit  in  constanten,  der 
Formel  CioHs^Oio  entsprechenden  Verhältnissen  und  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  neben  anderen  Producten 
auch  Jodwasserstoffs.  Butylen,  während  sich  andererseits 
mit  der  aus  Lecan&ra  tartarea^  Variolaria  u.  s.  w.  bereite- 
ten Lecanorsäure  weder  Erythrit,  noch  Jodwasserstoffs.  Bu- 
tylen  erhalten  läfst. 

^TV'un^  A.  W  urtz  (2)  überzeugte  sich,  dafs  das  durch  trockene 
dnagin'.  Dcstillation  von  valerians.  Baryt  erhaltene  Valeral,  G5H10O 

Amyimikohoi.  (Siedepunkt  106  bis  110^),  bei  15tägiger  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  theilweise  in  eine  Flüssig- 
keit übergeht,  welche  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen 
Amylalkohols  (und  nicht  des  Amylenhydrats)  besitzt 


(1)  Jahresher.  t  1868,  658.   —   ())  Ann.  eh.  phys.  [4]  ü,  441 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  801. 
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Dftg  Amylenhydrat  erhitat  sich;  nach  A.  Wnrtz  (1),  ^SS; 
▼OD  Belbst  mit  einer  Lösung  ron  sweifach-chroms.  Kali 
und  Sehwefelsänre  und  liefert  bei  der  DeBtillation  (neben 
Eohlensftare;  EBsigBäure  und  wahrscheinlich  Propionsäure) 
eine  Olartige,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit,  welche 
sich  2um  Theil  in  zweifietch-schwefligs.  Natron  löst.  Der 
lösliche  Theil  enthält  neben  gewöhnlichem  Aceton  noch 
andere  höhere  Acetone;  der  unlösliche  Theil  liefert  durch 
fractionirte  Destillation  etwas  Amylen,  Butylenhydrat 
(Siedep.  93  bis  98^)  und  unverändertes  Amjlenhjdrat 
Essigsäure  und  Aceton  sind  die  Hauptprodncte  und  diese 
bilden  sich  auch  bei  gleicher  Behandlung  aus  Amylen. 
Im  Einklang  hiermit  steht  die  von  Wanklyn  und  Erlen- 
meyer (2)  beobachtete  Bildung  von  Buttersäure  und  dem 
acetonartigen  Körper  €«H|s0  bei  der  Oxydation  des 
Hexylenhydrats.  Die  Isomerie  des  Amylenhydrats  und 
des  Amylalkohols  versinnlicht  W  urtz  durch  die  Formeln  : 

Amylalkohol  Amylenhydrat 

G»H„  .  ^H  oder  ^^**}o  C^o-  H(OH)  oder  KÖaHio)"HJ'l  ^ 

welche  andeuten  ^  dafs  ein  Wasserstoffatom  in  dem  Badi-    ^ 
cal  des  Amylenhydrats  weniger  fest  gebunden  ist,  als  in 
dem  des  Amylalkohols. 

H.  Eolbe  (3)  hat  das  Verhalten  des  Amylenhydrats 
gegen  Oxydationsmittel  ebenfalls  untersucht;  um  die  Frage 
zu  entscheiden,  ob  dasselbe  den  primären  oder  secundären 
Alkoholen  (vgl  S.  459)  angehöre.  Zur  Darstellung  des 
Amylenhydrats  wurde  reines  Amylen  mit  dem  gleichen 
Vol.  rauchender  Jodwasserstoffsäure  einige  Stunden  auf 
1300  erhitzt,  der  zwischen  125  und  132^  siedende  Theil 
des  Products  mit  in  Wasser  vertheiltem  Silberoxyd  ge- 
schüttelt  und    das   Ganze   der  Destillation   unterworfen. 


(1)  Coaapt  rend.  LVUI,  971;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  ISS; 
Zeittobr.  Obern.  Phann.  1864,  417;  J.  pr.  Chem.  XCH,  421;  Chem. 
Gentr.  1864,  886.  —  (8)  Jshresber.  f.  1868,  688.  —  t^)  Ite  der  8.  459 
sngef.  AbhendL 
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h7ta!r.'  I^urch  wiederholte  Bectificatiaa  des  ökrtigen,  durch  Sftt- 
tigen  der  wässerigen  Flttssigkeit  mit  Kochsala  yoUfttilndiger 
abgeschiedenen  Destillats  erhält  man  das  bei  108^  siedende 
Amjlenhjdrat  mit  den  von  Wurtz  angegebenen  Eigen- 
schaften. Läfst  man  dasselbe  in  eine  mit  3  Th.  Schwefel- 
säure gemischte,  heifse,  wässerige  Lösung  von  2  Th. 
zweifach-chroms.  Kali  einfliefsen,  so  destiUirt;  neben  Essige 
säure,  ein  nicht  mit  saurem  schweliigs.  Alkali  verbind- 
bares,  obstartig  riechendes  Oel  über,  dessen  Zusammen* 
Setzung  einer  Mischung  von  Amjlenhydrat  und  Valeral 
entspricht  und  von  welchem  Kolbe  vermuthet,  dafs  es 
statt  des  Valerals  ein  diesem  letzteren  isomeres  Aceton 
enthalte.  Er  betrachtet  demgemäfs  und  unter  Berücksich- 
tigung des  Siedepunkts  (der  von  dem  des  Aethylalkohols 
um  3  mal  IQo  di£ferirt,  analog  wie  der  Siedepunkt  des 
Methylauilins  um  10^  höher  ist  als  der  des  Anilins)  das 
Amylenhjdrat  als  einen  secundären  Alkohol,  das  aus 
Amylalkohol  mittelst  Chlorzink  entstehende  Amylen  als 
Propyläthjlen  und  das  Oxydationsproduct  des  Amylen- 
hydrats  als  Propylmethylaceton  mit  nachstehenden 
Formeln  : 

Amylenhydrst  Amyleo  Propyl-Methyl-Aoeton 

(Propyl-Metbyl-Carbinol)    (Propyl-Aethylen) 

^a'Jco  .  HO  «Ajc  CAjc,o, 

Das  Propylmethylaceton  liefert  als  weitere  Oxydations- 
producte  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Die  Siedepunkte 
und  die  Oxydationsproducte  des  Hexylalkohols  und  des 
aus  Bicinusöl  entstehenden  Caprylalkohols  sprechen  eben- 
falls für  die  Ansicht,  dafs  beide  als  secundäre  Alkohole  zu 
betrachten  sind  : 

Hexylalkohol  CapryUlkohol 

(Aethyl-Fjropyl^Carbino^  (Metbyl-Oaproyl-Garbinol) 

C4H5>CtO  .  HO  C«H,  Ig,0  .  HO. 

Hj  h| 
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WasserstoAmperoxyd  wirkt  nach  L.Carius(l)  io  ^j^^j^ 
möglichst  coDcentrirter  salzs.  Lösung  nemlich  leicht  auf 
Amylen  ein.  Leteteres  verschwindet  nach  und  nach,  in- 
dem der  Geruch  von  Amylenchlorhydrat  auftritt.  Durch 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether,  Verdampfen  der 
Aetherlösung  und  Bebandeln  des  Rückstandes  mit  Silber- 
oxyd erhält  man  ein  dickflüssiges ,  bitter  schmeckendes 
Liquidum  (Amylglycol),  welches  durch  Einwirkung  von 
Halbchlorschwefel  (2)  wieder  in  Amylenchlorhydrat  ver- 
wandelt wird. 

Nach  A.  Eneelhardt  (3)  erhält  man   die  sehr  be-     ^7>- 
ständige  amylschweflige  Säure  durch  Behandeln  vonAmyl-     **"^ 
mercaptan    mit   Salpetersäure   und   Verdampfen   der   von 
einem  schweren  Oel  getrennten  wässerigen  Lösung.     Das 
Natronsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Blättchen, 
das  Barytsalz  entspricht,  bei  130^  getrocknet;  der  Formel 
GsHiiBaSOs«     Durch    Destillation    des    Natronsalzes    mit 
überschüssigem  Phosphoroxychlorid  erhält  man  eine  über 
120^  siedende,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Chlor- 
verbindung,   welche   beim   Kochen   mit  kohlens.   Natron 
unter  Bildung  von  Chlornatrium  und  amylschwefligs.  Natron 
zerfällt.     Beim   Einleiten   von   schwefliger   Säure  in   mit 
Kalium  gesättigten  Amylalkohol  bildet  sich  keine  amyl-  . 
schweflige  Säure,  sofern  das  Product  mit  Wasser  wieder 
in  Amylalkohol  und  schwefligs.  Kali  übergeht 

E.  Reboul  (4)  hat  das  Valerylen,  CioHs,  durch  mehr-  ▼•i«7i«- 
stündiges  Erhitzen  von  Bromamylen  mit  concentrirter  al- 
koholischer Kalilösung  auf  140^  dargestellt.    Die  aus  dem 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIX,  167;  Ann.  eh.  phys.  [4]  I,  493; 
BoU.  soo.  ohim.  [2]  I,  S6S ;  Chem.  Centr.  1864,  670.  —  (S)  Vgl.  Jsh- 
resber.  f.  1868,  426.  —  (8)  Ans  N.  Sokoloffs  nnd  A.  Engelhardfi 
ohem.  Jonm.  (1869)  I,  886  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  46.  — 
(4)  Compt  rend.  LVIII,  214;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  I,  468;  Ann.  Ch. 
Phann.  CXXXI,  288;  Zeittehr.  Chem.  Pharm.  1864,  102;  J.  pr.  Chem. 
XCII,  814;   Chem.  Centr.  1864,  848;   Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  601. 
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T«i«ryi«i.  Prodnct  der  Einwirkung  durch  Wasser  abgeschiedene 
Flüssigkeit  wird  der  Destillation  unterworfen  und  der  bei 
44  bis  46^  ttbergehende  Äntheil  ffXr  sich  aufgefangen.  Das 
Valerjlen  ist  ein  farbloses,  sehr  leicht  bewegliches,  auf 
Wasser  (in  dem  es  kaum  löslich  ist)  schwimmendes  Liqui- 
dum. Es  riecht  durchdringend  nach  Knoblauch,  siedet 
bei  44  bis  46^  unter  einem  Druck  von  0,745  M.  und  hat 
die  Dampfdichte  2,354  (gef.  2,356).  Von  ammoniakalischem 
Kupferchlorttr  wird  es  nicht  absorbirt.  —  In  einer  weiteren 
Mittheilung  beschreibt  Beboul  (1)  die  Verbindungen  des 
Valerjlens  mit  Brom  und  mit  Bromwasserstoff.  Schüttelt 
man  Valerjlen  mit  concentrirter  wässeriger  Bromwasser- 
stoffsäure,  so  bildet  sich  unter  Erwärmung  ein  rothes 
schweres  Oel,  welches  nach  dem  Waschen  mit  alkalischem 
Wasser  durch  fractionirte  Destillation  zwei  Verbindungen 
liefert,  nämlich  : 

Einfaoh-bromwasserstoffi.  Zweifkeh-bromwaflserstofflu 

Valexylen  Yalerylen 

CioHe,HBr  Siedep.  HS«  CioH„3HBr  Siedep.  170-1750. 

Ersteres  ist  das  Hauptproduct;  es  unterscheidet  sich  von 
dem  isomeren,  bei  115^  siedenden  MonobromamyleniCioH^Br, 
wesentlich  darin ,  dafs  es  mit  Brom  eine  flüssige  Verbin- 
dung CioHe»  HBr,  Br«  bildet,  während  aus  Monobrom« 
amylen  der  krystallisirbare  Kdrper  CioH^Br,  Brg  entsteht 
Versetzt  man  in  einer  Kältemischung  befindliches  Valerj- 
len tropfenweise  mit  Brom  und  dann  vor  dem  Eintreten  der 
rothen  Färbung  abwechselnd  mit  neuen .  Mengen  von 
Valerjlen  und  Brom,  so  bildet  sich  ein  schweres  Oel« 
welches  zwei  flüssige  Brom  Verbindungen,  CioHsBr«  und 
CioH8Br4,  in  wechselnder  Menge  enthält  Unterbricht  man 
den  Bromzusatz,  so  wie  keine  augenblickliche  Entiärbung 
mehr  eintritt,  so  herrscht  das  Dibromür  vor,  andemfalla. 


(1)  Coiiipt.  rend.  LYIII,  974;  Bull.  soe.  ohim.  [8]  II,  »OB;  Anft. 
Gh.  Pham.  CXXXII,  117;  Zeitaohr.  Ghem.  Pharm.  1S64,  480;  Ghem. 
Gentr.  1S64,  861. 
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eolitebt  bei  genügender  Dauer  der  Einwirkung  nur  Tetra-  ▼«■»^nt». 
bromür,  ind^n  sieh  durch  seoundäre  Bromwirknng  gleich« 
aeitig  etwas  Bromwasaerstoff  entwi<^elt.  Im  Sonnenlicht 
bildet  Bich  das  Tetrabromttr  schon  in  1  bis  2  Stunden 
neben  einer  kr7stallinischen  Verbindung  CioHtBr^Bri  (a). 
Das  VaUrylmtetrabromür ^  doHsBr«^  ist  ein  dickes,  sehr 
schweres ;  selbst  bei  —  10^  nicht  erstarrendes  Liquidum; 
es  ist  isomer  mit  dem  (wahrscheinlich  festen)  zweifach- 
gebromten  Ämylenbromür,  CioHgBrs,  Br^.  Das  Valerylen- 
dibromür,  GioHsBrg;  wird  durch  Destillation  des  oben  er- 
wfthnten  Gemenges  und  Auffangen  des  unter  200^  über- 
gehenden Theils  erhalten.  Es  siedet  bei  166  bis  172^  und 
verbindet  sich  mit  Brom  rasch  zu  Tetrabromür,  aus  wel- 
chem sich;  jedoch  nur  im  Sonnenlicht,  Erjstalle  einer 
Verbindung  CioH7Br;  Br«  (b)  absetzen ,  die  verschieden 
sind  von  dem  isomeren  Körper  (a),  sowohl  in  der  Formi 
wie  in  dem  Verhalten  in  der  Wärme  und  der  Löslichkeit 
in  Aether.  Beboul  nimmt  hiernach  an,  dafs  zwei  isomere 
Tetrabromüre  des  Valerylens;  CioHs,  Br«  und  CioHg,  Br^, 
Brt  und  von  jedem  auch  ein  entsprechendes  Substitutions- 
product  existiren.  Das  Diallyl  von  W  u  r  t  z  sei  wahrschein- 
lich dem  Valerylen  homolog. 

Bei  der  Bectification  einer  gröfseren  Menge  von 
rohem  Monobromamjlen  erhält  man,  nach  Beboul  (1), 
unterhalb  130^  die  reine  Verbindung  CioHsBr,  während 
zwischen  170  und  195®  ein  Product  übergebt,  welches 
durch  10  Minuten  langes  Kochen  mit  concentrirter  alkoho- 
lischer Kalilauge  und  Ausfällen  mit  Wasser  ein  bromhal- 
tiges Oel  liefert;  von  dem  spec  Oew.  1^3  bei  19®»  dem 

Siedep.  177  bis  180®  und  der  Formel  ^^^c^eJt^«'    ^^^ 
Oel  entsteht  aus  einer  kleinen  Menge  Monobromamjlen- 


(1)  Gompt  rend.  LVIII,  1058;  BnlL  soo.  ohim.  [8]  n,  302;  Ann. 
C&b.  Pharm.  GXXXIII,  84;  Zeitsohr.  Cfaem.  Pharm.  1884,  888;  Chan. 
Centr.  1884,  860 ;  J.  ]»r.  Ghem.  XCIV,  448. 
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Yi^,i«.  bromtlr,  CtoHeBr.Brs,  von  welchem  ein  Tbeil  bei  der 
Einwirkung  der  alkoholischen  Kalilösong  anter  Abgabe 
von  Bromwasserstoff  suent  in  zweifach-gebromtea  Amylen, 
doHsBrg,  und  letzteres  dann  nach  der  Gleichung  : 

C,oHsBr,  +  C4H.KO,  =  ^^Sf ')0t  +  KBr 

in  die  obige  Aethylverbindung  übergeht  Ein  anderer 
Theil  des  Monobromamjlenbromttrs  verwandelt  sich  dabei, 
unter  Verlust  von  2  At,  Brom,  in  Monobromamylen,  wäh- 
rend aus  dem  Amylenbromttr  auch  etwas  Amylen  und 
Valerylen  entsteht.  Vermischt  man  die  abgekühlte  Aethyl- 
Verbindung  tropfenweise  mit  Brom,  so  entsteht  ein  schweres 

Liquidum  von  der  Formel     ^   qh'J^s;     identisch    oder 

isomer  mit  dem  noch  unbekannten  Tribromamyläthjläther. 
Mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  150  bis  160®  erhitzt,  ver- 

O    TT  T^pJ 

liert  die  Aethyl Verbindung        Qvr  jO«    Bromwassersto£P, 

O     TT   I 

unter  Bildung   des  neuen   gemischten   Aethers  q  TT^(Of 

Denelbe  riecht  süfs  ätherartig,  siedet  bd  125  bis  IdO^ 
und  verbindet  sich  unter  Wärmeentwickelung  mit  concen- 
trirten  Wasserstoffisäuren,  so  wie  mit  Brom  und  Jod,  Die 
Bildung  dieses  Körpers  scheint  darzuthun,  dafs  der  Aether 

^^n^n^  (Ol  mit  dem  noch  unbekannten  Brom  hydrin   des 

Valerylenglycols,  c  h*|0«,  Br,  isomer  ist 

BMfirmMn-  j,  ^.  Wauklju  uud  E.  Erlen mejer  (1)  haben, 
an  die  früheren  Mittheilungen  (2)  anschliefsend ,  einige 
weitere  Beobachtungen  über  /^Hexylverbindungen  veröffent- 
licht Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  /fHexjljodürs 
aus  Mannit  neben  Jodwasserstoffsäure  gleichzeitig  Phos- 
phor an,  der  auf  das  bei  der  Beaction  freigewordene  Jod 
einwirkt,  so  lassen    sich  90  pC.  der  theoretischen  Menge 

(1)  Ghem.  Soc.  J.  [3]  U,  190.  —  (3)  Jshnsber.  t  1868,  618. 
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an  Jodttr  gewinnen.  Wie  schon  früher  erwähnt,  zerftUt  ^*;2[^'" 
das  /fHezjIjodür  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
Idsnng  der  Hauptmasse  nach  entsprechend  der  Gleichnng  : 
GeHiaJ  =  GeHis  -f~  ^J-  ^^^  einem  Versuch  wurden  an 
Hexylen  75  pC.  der  theoretischen  Menge  erhalten ;  gleich- 
£eitig  scheint  dabei  etwas  /fHexylalkohol  zu  entstehen. 
ß  Hexj^khhrür ,  GeHisCl,  erhftit  man  durch  Sättigen  des 
ß  Hexjlalkohols  mit  trockenem  salzs.  Gas  und  Erhitsen 
auf  100^,  wo  sich  nach  einiger  Zeit  das  Chlorttr  als  ölige 
Schicht  abscheidet  I  die  der  nochmaligen  Behandlung  mit 
salzs.  Gas  bei  100^  zu  unterwerfen  ist.  Es  entsteht  dabei 
kein  Hexylen.    Das  /?  Hexylohlorür   siedet  zwischen    120 

und  ld(fi.     ß Essigs,  Hexyl^  ^^9)^»    entsteht    bei   der 

Destillation  einer  Mischung  von  1  VoL  /fHexjlschwefel- 
säure  (aus  Hexjlen  und  Schwefelsäure  bereitet)  und  8  bis 
10  Vol.  Eisessig.  Es  siedet  zwischen  156  und  157®  unter 
dem  Druck  von  0,787  M.;  das  spec.  Gew.  ist  bei  0®  =  ' 
0,8778,  bei  50o  =  0,8310;  der  Expansionscogricient  für  b» 
demnach  =  0,0563.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  riecht 
nicht  wie  andere  zusammengesetzte  Aether  der  Essigsäure 
und  bleibt  selbst  bei  12  stündigem  Erhitzen  auf  2XXfi  un* 
zersetzt.  Mit  alkoholischer  Ealilösung  zerf&llt  es  bei  IQO^ 
ohne  Bildung  von  Hexjlen  in  essigs.  Kali  und  /SHexyl- 
alkohoL  ß  HexylnatnumalAoholatf  GeHisNaG,  wie  es  durch 
Behandlung  des  Alkohols  mit  Natrium  entsteht,  bildet  mit 
/?  essigs«  Hexyl  eine  durch  Wasser  wieder  in  /JHexjlal- 
alkohol  und  essigs.  Natron  zerfallende  Doppelverbindung« 

ß  HexylmercapUmj      -a^^j  bildet  sich,  als  einziges  Pro- 

duct  der  Reaction,  durch  Einwirkung  von  /^Hexjljodür 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Schweielwasserstoff« 
Schwefelkalium.  Es  siedet  unter  0,760  M.  Druck  bei  etwa 
1420,  hat  das  spec.  Gew.  0,8856  bei  0^  und  verbindet  sich 
leicht  mit  Qnecksilberoxyd  so  wie  mit  festem  oder  wässe- 
rigem Kali;  letztere  Verbindung  wird  bei  100^  wieder  zer- 
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setzt.  Natrium  erzeugt  mit  dem  j9  Hexjlmercaptan  ontw 
Wasserstoflfentwickelung  eine  feste  weifse  Verbindung;  das 
ß Bexylgueektäbermercaptid  ist  flüssig,  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  löslich  in  Aetber  und  von  dem  spec  Gew. 
1,6602  bei  00. 

Hcsoyien.  Nach  E.  üaventott(l)  zersetzt  sich  Hexylenbromttr, 

GsHiaBrs  (aus  dem  Hexylwasserstoff  des  amerikanischen 
Steinöls  dargestellt),  mit  alkoholischer  Kalilösung  unter 
Bildung  von  gebromtem  Hexjlen ,  GgHuBr.  Dieses  ist 
eine  bernsteingelbe,  zwischen  135  und  140o  siedende  Flüs- 
sigkeit, welche  sich  bei  vorsichtigem  Mischen  und  guter 
Abkühlung  mit  Brom  zu  Monobromhezylenbromür, 
€eHiiBr,  Br2,  verbindet  Letzteres  ist,  nach  dem  Entfär- 
ben durch  Schütteln  mit  schwacher  Kalilauge,  eine  schwere, 
an  der  Luft  rasch  braun  werdende,  im  leeren  Baum  zwi- 
schen 125  und  1350  siedende  Flüssigkeit.  Durch  concen- 
trirte  alkoholische  Kalilauge  wird  dasselbe  unter  Ab- 
scheidung von  Bromkalium  sehr  heftig  angegriffen;  bei 
der  Bectification  erhält  man  dann  eine  im  leeren  Baum 
zwischen  45  und  80^  übergehende  Flüssigkeit,  die  wahr- 
scheinlich die  Verbindungen  ^eHgBr  und  GeHioBrg  enthfih. 
Erhitzt  man  das  gebromte  Hexylen,  GsHuBr,  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  im  verschlossenen  Geftfs  auf  140  bis 
160^1  so  verwandelt  es  sich,  unter  Verlust  von  Bromwas- 
serstoff, in  einen  neuen,  dem  Acetjlen  homologen  und  mit 
dem  DiaUjl  isomeren  Kohlenwasserstoff  GeHio*  Caven- 
tou  nennt  denselben  Hexoylen.  Er  ist  farblos,  leichter  ab 
Wasser,  siedet  zwischen  80  und  85<>  und  hat  die  Dampf- 
dichte 2,8372  (gef.  2,7938). 

DuuyiT«-  In  einer  ausführlichen  Abhandlung  „über  die  Isomerie 

bei  den  Alkoholen  und  Glycolen^  hat  A.  Wurtz  (2),  an- 


(1)  Compt  rend.  LIX,  449;  Instit  1864»  899;  Ann.  Oh.  Phsno. 
CXXXV,  125;  Zeitachr.  Cbem.  Pharm.  1864,  669;  J.  pr.  Chem.  XCUI, 
186;  Chem.  Centr.  1866,  808.  —  (9)  Ann.  oh.  phys.  [4]  III,  199;  Ball, 
■oc.  chim.  [2]  II,  161 ;  yorlSuf.  Anceige  beitiglich  des  DisUyldihydnits  : 
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BcbUersend  an  Seine  schon  im  Jahreaber.  f.  1863,  512  und  ^^ll'';^, 
516  angeführten  Untersuchungen  über  die  Bildung  und 
die  Eigenschaften  des  Amylenhjdrats  und  Biamylenhydrats, 
eine  Beibe  von  Körpern  beschrieben,  welche  aus  dem 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodallyl  entstehenden 
Dialfyl,  GsHio  =  2G8H6  (1),  hervorgehen.  Das  Diallyl 
wird  (nach  Leclanch^)  am  zweckmäfsigsten  durch  Be- 
handlung von  Jodalljl  mit  einer  gepulverten  Legirung 
von  2  Th.  Zinn  und  1  Tb.  Natrium  erhalten.  Die  schon 
in  der  Kälte  beginnende  Einwirkung  wird  schliefslich 
durch  Erwärmen  unterstützt,  und  der  gebildete,  einige 
Zeit  mit  Natrium  erhitzte  Kohlenwasserstoff  der  Bectifi- 
cation  unterworfen.  Erhitzt  man  das  Dialljl  in  einem 
starken  zugeschmolzenen  Kolben  5  bis  6  Stunden  lang 
mit  Überschüssiger,  sehr  concentrirter  Jodwasserstoffsäure, 
80  bildet  sich  eweifach-jodtoasaerstoffs.  Diaüyl^  6eHio,  2HJ, 
welches  durch  Waschen  mit  alkalischem  Wasser,  Trocknen 
über  Chlorcalcium  und  Erhitzen  im  leeren  Baum  auf  130 
bis  1400  (wobei  etwas  einfach-jodwasserstoffs.  Diallyl  über- 
geht) rein  erhalten  wird.  Es  ist  eine  durchsichtige,  bern- 
steingelbe, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  2,024  bei  0^.  Beim  Erhitzen  für  sich  ent- 
wickelt sie  Dämpfe  von  Jod;  bei  der  Behandlung  mit 
Natrium  oder  besser  mit  natriumreichem  Zinnnatrium  ver- 
wandelt sich  ein  Theil,    nach  der  Gleichung  GeHio,  H^Jg 


Compt  rnid.  LVni,  460;  Instit  1864,  89;  Ann.  Ch.  Ph«mL  GXXXI, 
844;  J.  pr.  Chem.  XCII,  425;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  216; 
Ghem.  C«ntr.  1864,  817;  hesflglich  der  DiaUylverhindungen  :  Compt. 
rend.  LTUI,  904;  Instit  1864,  164;  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXII,  67; 
J.  pr.  Chem.  XCU,  426;  CSiem.Ccntr.  1864,  888;  PhU.  Mag.  [4]  XXIX, 
812;  heitiglioh  d«r  Umwandlnng  des  DiaUyli  in  Hezylan  :  Compt 
rend.  LVin,  1087;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  806;  J.  pr.  Chem.  XCII, 
425;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  427;  Chem.  Centr.  1864,  888; 
hesflglich  des  Hexylglycols  :  Compt  rend.  LIX,  76;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXUI,  217;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  181;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1864, 
496;  Chem.  Ce«tr.  1864,  889.  —  (1)  Jahreaber.  f.  1856,  590. 
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^ai:Z\  +  Nm  =  2NaJ  +  öeHi,  in  Hexylen  (Siedepunkt  68 
bis  70%  spec.  Gew.  0,6937  bei  (fi,  Dampfdichte  gefunden 
2;989,  berechnet  2;908) ;  ein  anderer  Theil  geht  nach  der 
Gleichung  : 

2  (9«Hio,  HjJ,)  +  N»,  =  2  (GeHio,  H  J)  +  2  NaJ  +  H, 

in  einfacb-jodwasserstoffs.  Diallyl  über  und  aua  diesem 
bilden  sich  noch  ein  oder  mehrere  Kohlenwasserstoffe  von 
höherem  Siedepunkt »  darunter  der  zwischen  190  und  200^ 
siedende  6isHn;  dessen  Bildung  der  Gleichung  :  2(66Hioi 
HJ)  -f  2Na  =  2  NaJ  -f  GijHj»  entspricht.  In  Beruh- 
rnng  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  sich  das  zwei- 
fach-jodwasserstoffs.  Dialljl  sogleich  unter  Bildung  von 
Jodkalium;  von  Dialljl  und  einfacb-jodwasserstoffs.  Dialljl, 
welche  letztere  bei  der  Destillation  mit  Wasser  über- 
gehen : 

€«H,o,  HrJ,  +  KHO  =  H,0  +  K J  +  €«Hio,  HJ 
€oHio,H,J,  +  2KHO  =  2HtO  +  2KJ  +  GeHio. 

Zweifachrchlonoasserstoffs.  Dialhfl,  ^eHio^  HsCl2»  entsteht, 
neben  einfach-chlorwasserstoffs.  Dialljl;  beim  6-  bis  8  stündi- 
gen Erhitzen  des  Dialljls  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure. 
Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Products  geht  bei  130 
bis  140^  die  einfachsaure;  bei  170  bis  180^  die  zweifach- 
saure  Verbindung  über.  Letztere  ist  eine  farblose,  schwere, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  die  sich  auch  beim  Er- 
hitzen von  Dialljlmonohjdrat  oder  -dihjdrat  mit  con- 
centrirter    Salzsäure     bildet.       Zweifach-essigs.     IHaByl, 

t^Bs^l^' ''^^'' ^'^Afd^E^Q^y   *^^^^^*  "^'  °^^° 

Dialljl;  Essigsäure  und  einfach-essigs.  Dialljl  (siehe  dieses) 
bei  Behandlung  von  fein  zerriebenem;  in  Aether  vertheil- 
tem  essigs.  Silber  mit  der  äquivalenten  Menge  von  zwei- 
fach-jodwasserstoffs.  Silber  in  der  Kälte.  Nach  24  Stunden 
unterwirft  man  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  ätherische 
Lösung  der  Destillation;  wo  zuerst  Aether  und  etwas 
regenerirtes  Dialljl,  dann  bei  110  bis  180^  Essigsäure  und 
einfach-essigs.  Dialljl  und  zuletzt  oberhalb  200^  zweifach- 
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egsigB.  Diallyl  übergeht,  welches  durch  fractionirte  De-  ^JU.^*^^ 
stillatioD,  unter  AufianguDg  des  zwischen  220  und  230<^ 
siedenden  Theils,  gereinigt  wird.  Es  ist  ein  dickes, 
fitrbloseS;  nur  wenig  aromatisch  riechendes,  in  Wasser  un- 
lösliches Liquidum  von  dem  spec.  Gew.  1,009  bei  0^  und 
dem   Siedepunkt  225  bis  230o.     JDiaUyldikydrat    (Pseudo- 

hexylglycol),  eeH^e,  =  €eH,o|^^)^  oder  ^•^"'gjje,, 

erhält  man  durch  Behandlung  des  Gemenges  von  einfach- 
und  zweifach-essigs.  Diallyl  mit  einer  zur  Zersetzung  ge- 
rade ausreichenden  Menge  von  frisch  geglühtem  und  ge- 
pulvertem Ealihydrat.  Man  vermischt  die  Flüssigkeit  zu- 
erst mit  halb  so  viel  Ealihydrat  als  zur  Verseifung  des 
zweifach-essigs.  Dialljls  erforderlich  wäre  und  destillirt 
dann  das  kurze  Zeit  erhitzte,  innige  Gemenge  im  Oel^ 
bad  bis  zu  300^.  Das  Destillat  wird  rectificirt  und  der 
oberhalb  180^  siedende  (rückständige)  Theil  noch  zweimal 
vorsichtig  mit  Ealihydrat  behandelt,  bis  jedesmal  deutlich 
alkalische  Beaction  eintritt,  und  das  Product  rectificirt, 
wo  das  Pseudohexjlgljcol  zwischen  210  und  220<^  über- 
geht. Es  ist  ein  farbloser  dicker  Syrup  von  dem  spec. 
Gew.  0,9638  bei  0^ ,  der  sich  so  beträchtlich  ausdehnt, 
dafs  sein  spec.  Gew.  bei  65^  (bezogen  auf  Wasser  von  0^) 
=  0,9202  ist.  Es  siedet  zwischen  212  und  215o,  löst  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  zersetzt  sich  noch 
nicht  bei  der  Siedehitze  des  Quecksilbers.  Es  erwärmt 
sich  mit  salzs.  Gas  ohne  Bildung  eines  neuen  Products; 
erhitzt  man  es  aber  in  verschlossenem  Gefäfse  mit  sehr 
concentrirter  wässeriger  Salzsäure,  so  scheidet  sich  zwei- 
fach-chlorwasserstofis.  Diallyl  ab  : 

«aHio.  H,(HO),  -h  2  HCl  =  €Äo,  H,C1,  +  2  H,0. 

Mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  entstdit  in  derselben 
Weise  zweifach-jodwasserstoffs.  Diallyl.  —  Einfachrjodr 
toaaaeräoffa.  Diallyl ^  GeHio»  HJ;  bildet  sich  (neben  dem 
letstgenannten)  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff- 
sftnre  auf  Diallyl,  und  zwar  in   um   so  gröfserer  Menge, 

JahrMb«rirht  f.  Oliaai.  ■.  ■.  w.  flr  tM4.  33 
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Slr"o'Srr.  j®  weniger  Säure  Mgeweftdet  wird.  Dl»  P^ödact  wird 
itA  letroti  B«um  bei  130^  dedtillirt  (Wo  das  £weifftch-jod- 
wttsserstoflB.  Diallyl  im  Bückdtäkld  bleibt)  übd  das  eiti- 
faeh-j  od  Wasserstoffs.  Diallyl  ron  detn  mit  übergegangetiM 
Diallyl  durch  wiederholte  Bectificsition  getrebnt.  Es  ist 
eiüe  fäo'blöse  FItlssigkdit  voü  dem  tfpec.  deWi  1,497  bei 
00  und  detn  Siedepunkt  164  bis  165o.  Bei  der  Behand- 
lung mit  feuchtem  Silberoxyd  zerfilllt  es  in  Jodsilber  und 
in  eiüe  ölartige,  abwischen  60  und  19(P  siegende  Flüssig- 
keit, aüd  welcher  sich  1)  Üially!  (gemengt  mit  ßexjlen); 
2)  eine  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  130  bis  140«  und 
dei*  Fohnel  Ge^iiO  (also  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
uüten  etwilhnten  Pseüdohexylalkohol) ,  und  3)  eine  bei 
iBO^  siedende  Flüssigkeit  (wahrscheinlich  der  Aethef  des 
Psetidehetylälkohols)  erhalten  ISfst.  Die  Bildung  dieser 
KOrper  entspfftche  den  Gleichungen  : 

1.  €«H„J  +  AgH^  =  €Äo  +  H,0  +  AgJ 

2.  OeHiiJ  +  AgHO  =  OeHi,^  +  AgJ 

8.       2  GeHiiJ  +    Ag,0  =  (€eHa),0  +  2  AgJ. 

Das  neben  def  eweifachs.  Verbindung  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  atif*  Dialljl  entstehende  einfach-chtortvasser" 
Stoffe.  DiaUylf  ^eHio,  HCl,  riecht  schwach  aromatisch,  sinkt 
in  Wasser  unter  und  siedet  zwischen  130  und  140^  (▼gl* 
S.  512).  Einfachessigs.  DiaÜyl,  GbHio,  H,  e^HsO,  O,  bildet 
sich,  wie  obän  erwähnt,  bei  der  Einwirkung  von  zweifach- 
jodWasserstofib.  Diälljl  auf  essigs.  Silber  und  wird  aus 
dein  zwischen  110  und  118<>  siedenden  Theil  des  Products 
durch  Wascheh  mit  kohlens.  Natron  und  Bectification  rein 
erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  150 
bis  160«  tiüd  dem  spec  Gew.  0,912  bei  Öo.  Von  sieden- 
der Kalilauge  wird  es  nur  lAngsam  iseirsetiil  üfid  ebedso 
läfat  es  Mdk  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  140«  nicht 
in  ifcweifach-essigs.  Diallyl  Überführen.  Als  PsetsudödSBiil^^ 
aXhuhci  be«eiehnel  Wurtz  den  durch  Behandluiig  den 
oben  (Erwähnten  cinfach-essigs.  Dialljls  mit  fbl^tein  Aebi- 
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kali  erhaltenen;  dem  t)iallylmonohyclrat  isomeren  und  SliSlS»" 
anch  neben  diesem  entstehenden  Alkohol^  GeHigO.  Er  ist 
eine  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit von  dem  Siedepunkt  gegen  140<^  und  dem  spec.  Gew. 
0,8604  bis  0,8625  bei  0^.  Mit  concentrirter  Jodwasser- 
sto&äure  verwandelt  er  sich  bei  100<^  in  zweifach-jod- 
wasserstotfs.  Üialljl.  DiaUylmonohydrat  (Pseudohexylal- 
kohol),  GeHio,  Hs0,  bildet  sich  als  Hauptproduct  bei  der 
Behandlung  von  zweifach-jodwasserstoffs.  Diallyl  mit 
feuchtem  Silberoxyd.  Nach  beendigter  Einwirkung  erhält 
man  durch  Destillation  :  1)  regenerirtes  Diallyl  (Siedepunkt 
etwa  600);  2)  DiaUylmonohydrat  (Siedepunkt  90  bis  100«); 
3)  wenig  des  oben  erwähnten  Pseudodiallylalkohols  (Siede- 
punkt 130  bis  1400)  j  4^  eine  gegen  180^  siedende  Flüssig- 
keit [wahrscheinlich  der  Aether  (GeHio,  H)20].  Das  Di- 
aUylmonohydrat ist  eine  farblose,  penetrant  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  93  bis  95^,  dem 
spec.  Öew.  0,8367  bei  0«  und  der  Dampfdichte  3,46  (ge- 
funden 3,60).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verwandelt 
sich  mit  überschüssiger  concentrirter  Jodwassersto£Fsäure 
unter  sehr  heftiger  Einwirkung  in  eine  schwarze  Flüssig- 
keit, die  ihrei^  Zusammensetzung  nach  ein  Gemenge  von 
zweifach-jodwasserstoffs.  Diftllyl  mit  Diallyljodhydrin, 
€eH]Oy  Hs,  O,  BJ,  sein  könnte.  Mit  concentrirter  Salz- 
säure erhitet  geht  das  DiaUylmonohydrat  in  zweifach- 
chlorwasserstoffs.  Diallyl  über;  beim  4tägigen  Erhitzen 
mit  2  Vol.  wasserfreier  Essigsäure  verwandelt  sich  ein 
Theil  in  zweifach-essigs.  DiallyL  —  Wurtz  hat  femer 
dail  Hetylglycol  dargestellt,  um  die  Isomerie  dieses  Kör- 
pei^  niit  döm  Diallyldihydrat  festzustellen.  Das  (aus 
Mannit  oder  aus  mit  amerikanischem  Steinöl  bereiteten 
Hexylchlorür  erhaltene)  Hexylen  verwandelt  sich  beim 
vorsichtigen  Vermischen  mit  Brom  in  eine  rothe ,  nicht 
ohne  Zenetzoiig  destillirbare  Flüssigkeit,  welche  durch 
Erhitzung  mit  in  Aether  vertheiltem  essigs.  Silber  und 
Bchliefsliche  Destillation  neben  einer  zwischen  300  bis  320^ 

33* 
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btadi!^.'  »iö^Jenden  Flüssigkeit  (1)  aweifach-essigs.  Hexjiglycol 
liefert«  Das  eweifach-^esgiffa,  Bexjflghfcol,  €6Hi9(G9H80)sOs, 
ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche;  ölartige  Flüssig- 
keit von  dem  spec.  Gew.  1,014  bei  0^  und  dem  Siede- 
punkt 215  bis  220^.  Es  liefert  bei  vorsichtiger  Behand- 
lung mit  frisch  geglühtem  und  gepulvertem  Ealihjdrat 
und  schliefsliche  Destillation  der  alkalisch  gewordenen 
Masse  das  Eexylghfcol,  GeHuOs,  als  dicke ;  farblose ,  in 
allen  Verhältnissen  mit  Wasser ;  Alkohol  und  Aether 
mischbare  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,9669  bei  0^ 
und  dem  Siedepunkt  gegen  207^  Es  siedet  dann  noch 
um  einige  Grade  niedriger  als  das  Dialljldihydrat  und  um 
20  bis  25^  höher  als  das  AmylgljcoL  In  sehr  concentrirter 
Salzsäure  löst  es  sich  vollständig  zu  einer  braun  werden- 
den Flüssigkeit;  aus  der  sich;  namentlich  beim  Erwärmen; 
ein  schwarzeS;  zwischen  100  und  250^  siedendes  Liquidum 
abscheidet;  das  indessen  die  Chlorverbindung  GeHisCls 
nicht  enthält.  Die  salzs.  Lösung  liefert  mit  Kali  deatillirt 
bei  115^  siedendes  Hexylenoxyd;  GeHigO.  Mit  concen- 
trirter Jodwasserstoffsäure  auf  100^  erwärmt  giebt  das 
Hexjlglycol  eine  braune  Lösung;  aus  welcher;  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Kali,  durch  Destillation  Jodwasserstoffs. 
Hexjleu;  €isHis;  HJ  (Siedepunkt  165  bis  170^);  erhalten 
wird.    Dasselbe  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

^*HrW«  +  »  HJ  =  €laH,„  HJ  -h  2  H,0  -|-  J,. 

Das  mit  dem  Hexylgljcol  isomere  Dialljldihydrat  ver- 
wandelt sich ,  wie  oben  erwähnt;  mit  Jodwasserstoff  in 
das  zweifach-jodwasserstoffs.  Diallyl.  Durch  trockenes 
benzoös.    Silber   wird  aus    dem  Jodwasserstoffs.  Hexylen 


(l)  Diese  Flüssigkeit,  die  ihrem  Siedepunkt  nach  easigt.  Hexyl- 
glyoerin  sein  könnte,  liefert  beim  Yeneifen  mit  Baryt  neben  Hezyl- 
glyool  eine  dioke,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliohe  (barythaltige) 
Bubstansi  deren  Znaammensetsong  nicht  der  des  Hez/lglycaiins  enV 
spricht. 
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sogleich  eine  gewisse  Menge  von  Hexylen  abgeschieden. 
Zar  Erklärung  der  Isomerie  des  Hexjlgljcols  und  des 
Dialljidihjdrats  stellt  Wurtz  nachstehende  Formeln  auf  : 

Hexylglyool  Dlallyldihydrat 

Dmitrooctylen  (Dinitrocaprylen)^  ^sHuCNOg)!,  wie  es  jJJ*''*,J;v 

nach  Bouis  (1)  durch  Einwirkung  von  äalpeterschwefel- 

säure    auf    Caprylen  erhalten   wird;   zerfällt  nach   E.  J. 

Mills  (2)  mit  JodwasserstofFsäure   von  dem    spec.   Qew. 

1,5   schon  unter  \QQ^  in  Caprjlen  und  Ammoniak,    nach 

der  GleichuDg  : 

€A4(NO,),  +  16HJ  sr  OsHie  +  SNH,  +  4H|0  +  16  J. 

Ein  Theil  des  Caprjlens  geht  hierbei  in  ein  schweres  Oel, 
wahrscheinlich  GsHie;  HJ  über. 

Erwärmt  man,  nach  P.  de  CIermont(3);  1  Aeq.  oetyiM- 
Octjlenbromür  und  2  Aeq.  essigs.  Silber  mit  Eisessig 
(etwa  halb  so  viel,  als  das  angewendete  Octjlenbromür) 
auf  100®  und  zuletzt  auf  120®,  so  entsteht,  neben  Brom- 
silber, essigs.  Octylen,  das  nach  dem  Auflösen  in  Aether 
durch  fractionirte  Destillation  als  dickflüssiges,  bei  245 
bis  2500  siedendes  Liquidum  erhalten  wird.  Es  liefert 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  fein  zerriebenem  und 
nur  in  kleinen  Mengen  zugefügtem  Ealihydrat  das  durch 
fractionirte  Destillation  zu  reinigende  Octylenglycol, 
^sHisOfl,  als  färb-  und  geruchlose,  aromatisch  und  bren- 
nend schmeckende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  235 
bis  240®  und  dem  spec.  Gew.  0,932  bei  0®  oder  0,920  bei 
20^.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  O/ihrwasaentoffs.  OctyUnoxyd  (Octylenozj- 
chlorid);  ^gHnClO,  erhält  man  auf  dem  von  Carius  (4) 


(1)  Jahresber.  f.  1866 «  626.  —  (2)  In  der  8.  422  angef.  AbhandL 
—  (S)  Compt.  rend.  LIZ,  80;  BoU.  so«,  ohim.  [2]  II,  98;  Zettsobr. 
Chem.  Pharm.  1864,  600;  Ann.  Ch.  Phann.  8appL  m,  264;  J.  pr. 
Chem.  XCni,  184 ;  Ghem.  Centr.  1864,  842.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1868, 
490,  617. 
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angegebenen  Wege^  durch  Behandlung  des  Octylens  mit 
einer  2  bis  Sprocentigen  Lösung  voq  unterchlorigqr  S&ur^ 
und  Destillation  des  ip  Aether  gelösten,  mit  Schw^felwa«^ 
serstoff  behandelten  und  mit  kohlens.  Natron  n^utralisirten 
Products.  Es  ist  ein  gelbliches,  aromatisch  riechendes 
zähes  Liquidum  von  dem  Siedepunkt  204  bis  208<>. 
cetjiTerbia-  £.  Dollfus  (1)  hat  einige  homologe  zusammenge- 
setzte Cetyläther  (essigs.,  butters.  und  valerians.  Cetyl) 
in  reinem  Zustande  dargestellt,  um  dieselben  bezüglidi 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  mit  einander  zu  ver^ 
gleichen.  Die  Resultate  ergeben  sich  aus  nachstehender 
Zusammenstellung  : 


EsBigs.  Cetyl 

Siedepunkt  (bei  202  MM. 

Druck)    ....    222-2260 

Butters.  Cetyl       Valerians.  C< 

Diff.                         Diir. 

40«     260-270»      20«      280-290» 

Bohmelzpunkt     .    .    .       18^5 
Erstarrungspunkt    .    .       14<> 
Speo.  Gew.  bei  2(fi     .      0,868 

10,6       20«            6^          26« 
16»                         W 
0,866                     0,862. 

Der    nach  Fridau's   (2)  Verfahren    durch   Kochen    von 

Cetylalkohol    mit  zweifach-chroms.   Kali   und    verdünnter 

Schwefelsäure  bereitete    Cetyhldehyd,    GisHstO,   schmilit 

nach  Dollfus  zwischen   46  und  47o,  erstarrt  wieder  b^ 

450  und   ist,    wie   die  nachstehenden  Zahlen  zeigen,    in 

Alkohol   weit  weniger  löslich,    als   in  Aether.     Es  lösen 

100  Th.  : 

Alkekol 

Aether  ron  98  pG.  von  84  pC. 


bei  (fi     bei  IS»         bei  16<>  b.Siedep.  beil60  b.Siedep. 
Cetylaldehyd    11Tb.     16  Th.  0,64  Th.    12  Th.     0,23  Th.    4Th. 

Verbindungen    des    Cetylaldebyds    mit    Ammoniak    oder 
zweifach-schwefligs.  Alkalien  liefsen  sich  nicht  darstellen. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXI,  283;  Ghem.  Gentr.  1866,  103;  BuU. 
soc.  chim.  [2]  III,  482.  —  (2)  Jabresber.  f.  1862,  612. 
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B,  ToU^^f  P?Bd  B.  Fittig  (J)  bab^n  w(  dem  von  ^;,\7J; 
W^rtf  jHigeg^90D  Wiege  (sine  Anzahl  g^miftcbter  Radi*  ',^JlbVi" 


<«lte  4»rgo»tellt»  wolche  Vhmjl  *l8  gfipaeiQsobftftUcli^  Bd-  ÜX^^ju 
Bt#ii4$heil  enthalten,  -m  MeOyl-J^nyl^  GnR%  =  GH«,  GeHj, 
erhall  mm  darch  Bebfpdlnpg  einßr  ia  Aem  gleiebeo 
VqI,  A^tb^r  gelöstefi  Mischung  liquivalenter  MßngßQ  von 
Jo4mQtb7l  und  jldonobrombQpzol  mit  Natrium.  Das  nach 
der  Ei^tfi^inung  deß  Aethera  wiederholt  über  Natrium  vecti- 
fioirte  Prodnct  ißt  eine  dem  Benzol  ähnlich  riechende 
Flüsaiglpeit  von  iem  spec.  Oew.  0;881  bei  5o  und  dem 
Siedßpqntct  lllo,  jBs  gleicht  ip  allen  Beinen  EigenBcbaftea 
dem  Toluol  auß  Steinkohlentbeeröl  und  liefert  wie  dioBoa 
durch  Oxydation  mit  ChromBäure  Benzoeaäure  und  mit 
SalpeterBäqre  von  1,5  spec.  Gew.  bei  222  bia  223^  aieden- 
dea  Nitrotoluol;  GiHtNOs«  Mit  Zinn  und  Salzsäure  be- 
handelt entsteht  aus  dem  letzteren  Toluidin.  Aetinfl- 
Phenylj  GgHio  =  ^sHs,  GeHs,  wird  in  analoger  Weise  wie 
der  eben  beschriebene  EohIenwa8serBto£f  mit  Brombepzol 
und  Bromäthjl  dargestellt  und  ist  eine  farblose;  bei  133^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  ri^uchende  Salpeter- 
säure in  die  ölaftige;  bei  233<>  siedende,  durch  Zinn  und 
Salzsäure  zu  einer  flüssigen  Base  reducirbare  Nitrover- 
bindung GgH^NOt  verwandelt  wird.  In  rauchender 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Aethylphenyl  unter  Bildqng 
einer  Qulfosäure,  deren  Parytsalz,  GgH^Ba&Qg;  ii^  Nl^leln 
krystallisirt ;  das  Ealksalz^  GgHoCaS^^,  ist  sehr  ]eicht  lös- 
lich und  amorph;  ^\e  freie  Säure  ist  zef^iefslicb  und  in 
Nadeln  krjstallisirbar.  Bei  der  Behi^pdlung  mH  chroma. 
Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Aethylphenjl 
eine  der  Toluylsäure  ähnliche  Säure.  Amjfl'F%enylj  €nHie 
SS  GsHii,  GeHs,  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  OXXXI,  808;  Cham.  Gentr.  1865,  97;  Ann. 
ob.  pbys.  [4]  III,  457 ;  Bull.  boo.  ohinu  [2]  III,  182 ;  ToriAuf.  Anseige  : 
Ana.  Cb.  Pbann.  CXX)X,  869;  Cbem.  Gentr.  1864,  846;  Bull.  toc. 
cbim.  [2]  II,  4^2 ;  Iniüt.  1864,  886. 
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ein  mit  Benzol  verdttnutes  Gemisch  von  Brombensol  und 
Bromamjl  erhalten.  Es  riecht  eigenthfimlich,  nicht  ben- 
zolartigi  siedet  bei  195<>  and  hat  das  spec  Gew.  0^859  bei 
12<^.  Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  die  51* 
artige ;  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Nitroverbindung 
GiiHisNGs ;  Chlor  erzeugt  unter  schwacher  Salzsftureent- 
wickelung  eine  terpentinähnliche  Masse  und  concentrirte 
Schwefelsäure  eine  sehr  beständige,  krjstallisirbare  und 
zerfliefsliche  SulfosäurC;  deren  Barytsalz,  ^uHisBaSOs^ 
sehr  leicht  in  langen^  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln  krystallisirt ;  das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Kalisalz,  OuHiöK&Gs  >  ist  eine  strahlig  krystalli- 
nische  Masse.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  ent- 
stehen aus  dem  Amylphenyl;  neben  vorwiegender  Benzoe- 
säure,  noch  andere  nicht  näher  untersuchte  Säuren. 

wpj»«yi.  R.  Fittig  (1)  hat  femer  einige  aus  dem  Diphenyl, 

266H6  (früher  als  Phenyl  bezeichnet)  (2)  sich  ableitende 
Verbindungen  beschrieben.  Das  Diphenyl  selbst  erhält 
man  am  zweckmäfsigsten  in  folgender  Weise  :  Man  läfst 
ein  unter  anfanglicher  Abkühlung  bereitetes  Gemenge 
gleicher  Mol.  Brom  und  Benzol  in  einer  Betorte,  die  mit 
einer  Wasser  enthaltenden  Vorlage  verbunden  ist,  8  bis 
14  Tage  lang  (bis  sich  keine  Nebel  von  Brom  Wasserstoff 
mehr  bilden)  im  zerstreuten  Tageslicht  stehen  und  destil- 
lirt  dann  das  Product  Der  durch  Schütteln  mit  Natron- 
lauge entfärbte,  unterhalb  160^  übergehende,  vollkommen 
entwässerte  Antheil  wird  unter  Abkühlen  mit  einem 
Ueberschufs  von  Natrium  24  Stunden  lang  stehen  ge- 
lassen, dann  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
und  das  sogleich  erstarrende  Diphenyl  für  sich  aufge- 
fangen. Das  reine  Diphenyl  siedet  constant  zwischen 
239  und  240<^  (nicht  bei  245«,  wie  früher  angegeben);  es 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  OXXXII ,   201 ;    Chem.   Gentr.    1866 ,   241 ; 
BnU.  BOG.  chim.  [2]  III,  288.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  417. 
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▼^i^andelt  Btch^  in  alkohoKscher  Lösung  mit  Natrinm-  ^f^^r^- 
amalgam  behandelt;  nicht  in  Benzol.  Dibromdiphenyly 
GisHgBrs,  erhftlt  man  dnrch  Znsammenreiben  von  Diphenyl 
mit  ttberschüssigem  Brom  unter  Wasser  und  ümkrystalli- 
siren  des  mit  Natronlauge  gewaschenen  Products  aus  Ben- 
zol. Es  krjstallisirt  in  farblosen,  das  Licht  stark  brechen- 
den, concentriscb  vereinigten  Prismen,  löst  sich  leicht  in 
Benzol,  aber  nicht  in  Wasser  oder  kaltem  Alkohol.  Es 
schmilzt  bei  164o,  erstarrt  erst  unter  150>  und  destillirt 
in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Durch  Natrium, 
alkoholische  Kalilauge  oder  essigs.  Kali  wird  es  nicht  zer- 
setzt. Dibrofndintrodiphenyl ,  GnH^Bv^CSOf^  ^  bildet  sich 
beim  Erwärmen  von  Dibromdiphenyl  mit  rauchender  Sal- 
petersäure. Es  krjstallisirt  aus  Benzol  in  langen,  feinen, 
gelblichen  Nadeln  ,  löst  sich  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Dibrom- 
diamidodiphmyl  (Brombenzidin),  GiaHioBr^Na,  entsteht 
bei  Behandlung  der  Nitroverbindung  mit  Zinn  und  con- 
centrirter  Salzsäure.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit 
Wasser  scheiden  sich  harte  Warzen  einer  durch  Wasser 
zersetzbaren  Verbindung  des  salzs.  Salzes  der  Base  mit 
Zinnchlorür  ab,  aus  welcher  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  das  Brombenzidin  als  gelbliches  klebri- 
ges Oel  erhalten  wird,  das  aus  Alkohol  in  stets  braun 
gefllrbten,  dem  Candiszucker  ähnlichen.  Ery  stallen  an- 
schielst. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  80<>  und 
zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff.  Das  aus  der  Lösung  der  Base  in 
heifser  verdünnter  Säure  durch  concentrirte  Salzsäure 
abgeschiedene  salzs.  Salz,  GisHioBr^Ns»  2  HCl,  bildet  farb- 
lose kleine  Prismen,  welche  mit  Platinchlorid  einen  braunen 
Niederschlag  geben.  —  Diaulf odiphenyhäure ,  ^nHioSsOs, 
entsteht  beim  Auflösen  des  Diphenjls  in  erwärmter  con- 
centiirter  Sohwefebäure.  Da  diese  Säure  mit  denselben 
Baaen  wie  die  Schwefelsäure  unlösliche  Salze  bildet,  so 
gelingt  ihre  Trennung   von  letzterer  nur   auf  folgendem 
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iMpboDyi.  Yfege  :  Man  neatralfsirt  die  mit  vielem  Wasser  Twitente 
Lösnng  des  Diphenjls  in  Schwefelsänn^  ia  der  WUraie 
mit  kohleps.  Kali  und  kryataUisirt  daa  bAim  Sric^ltea 
sich  abscheidopde  schw^ösliche  diwlfo^iphß^/hoHtt  KaH^ 
eis^gKsSse«  +  2VfHaO,  mehrmals  «ps  Wasser  vm.  ik 
krjstallisirt  in  verwitternden  zolilapgen  dickep  Säulen  oder 
auch  schuppenförmigen  Tafeln,  löst  sich  nicht  in  Alkohol, 
nur  schwer  in  kaltem ,  leichter  in  heifsem  Wasser  nnd 
»ersetzt  sich  erst  in  der  Bothgltihhitse.  Das  aus  dem 
Kalisa}z  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  erhaltene  Baryt- 
salz, GisHgBagSsO«  I  ist  ein  weifser,  krystallinischer,  in 
Wasser  nnd  Säulen  fast  ganz  unlöslicher  Niederschlag. 
Das  Ealksalzy  ^nHsCatSsOe;  ist  ebenfalls  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich  und  bildet  sich  erst  bein^  Erhitzen  der 
Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorcalcium«  Pi^s  Silbersala 
ist  in  kaltem  Wasse^  löslicher  als  das  Kalisalz  und  kry- 
stallisirt  in  Blätteben ;  das  Bleisalz  ist  qplöslicb  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Säuren.  Apdere  Metallsalze  erzeugen  in 
der  liösuqg  des  Kalisalzes  keine  Niederncbläge.  Die  aus 
dem  ^leisi^z  durch  Zersetzung  mit  8c)iwefelwasserstoff 
dargestellte  Disulfodiphenylsäure  erstarrt  über  Schwefel- 
säure zu  prismatischen,  zerfliefslichen  Erystf^Uea;  sie 
schmilzt  bei  72^5  und  zersetzt  sich  erst  oberbMb  200^. 
BeiMoi.  ß.   Kopp  (1)  ^mpfiel|lt,   f)as  Bcipzol  |[^e)iufs   seiner 

Beinigipig  und  Verifrendung  f)|r  reinem  Nitfobenzol,  Anflül 
n.  8.  w.,  in  Carr^'s  Befrigerator  ^nf  -r-)^<>  fk|[>zuklM4en 
und  die  rf»cb  abgeprefßte  l^ry^tiillip^c)^  Mf^se  nach  d^m 
Schmelzen  nochmals  derselben  Behfind^mig  «n  unterwerfep. 
^  Bromb«iis«i.         Erfaltzt  pia^f  ni|ch  A.  ßiichß  un4  Pt  Berard  (?), 

das  (bei   directer  Einwirkung  yoi)  Brom  auf  Benzpl  pplr 
stehende  und  auch  in  der  Siedehitze  ßicht  vrpitfr  y^^r^derr 


(1)  Ans  dem  Monitonr  soientifiqae  VI,  829  in  Chem.  News  IX, 
829.  --  (2)  Gompt  lend.  LIX,  141 ;  Instii  1864,  258 ;  Ball.  soc.  ohim. 
[8]  II,  896;  Aon.  Gh.  Phscm.  CXXXill,  51;  Beitsokr.  Clmi.  FhMEB. 
1864,  654;  Chem.  Centr.  1864,  1068. 
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Broinb«Bavl. 


liebe)  krysiflUinische  Dibrombonisol ,  Cif HiBr^ ,  mit  einem 
grofseD  UebenchufB  voji  Brom  in  zugQBchmo}z6|^fm  Röhren 
gegen  160^;  so  lange  ßicb  noch  P^omwa^seratoff  entwickelt, 
so  entsteht  eine  Erystallmapse  yQ^  Tetrabron^entfol, 
GitM$Br^f  welches  durch  Alkohol  von  4em  d^rin  leicht 
löslicheil  Pibrombenzol  getrennt  wird.  Es  bildet  wpiSi^e, 
seidQ^rtige  Erystalle^  welche  pockig  sublimiren  und  boi 
etwi^  160>  erstarren.  Mit  rauchender  Salpetersäure  ent- 
steht daraus  ein  krjstallinisches  Product  von  der  Formel 
CisH(N04)Br4.  Das  schon  von  Couper  (1)  dargestellte 
Monobromnitrobenzol,  Ct8Hi(N04)Br,  verwandelt  sich  bei 
der  Einwirkung  von  BediictioDsmitteln  in  krjstallisirbares 
Bromanilin.  Die  aus  dem  Dibromben^sol  durch  rauchende 
Salpetersäure  gewonnene  krystallinische  Nitroverbindung, 
Gi8H8(N04)Brt;  geht  durch  Behandlung  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  in  Dibromanilin  über.  Das  TW^om- 
bengolf  CitHsBrs;  wie  es  durch  Behandlung  der  im  Sonnen- 
lichte entstehenden  Verbindung  daHBBre  mit  alkohoUQcl^er 
Kalilauge  erhalten  wird,  ist  nach  Riebe  und  Beri^rd 
ein   krjstallisirbarer  Körper,   wie  dies  schon  Laurent 

fimdi 

Der  schpp  im  Jahresbericbt  £  1862,  416  erwähnt^  ^'•'*^"'**- 
durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorantimon  auf  Bepzpl 
ei^tstebende  krystallisirbare  Körper  ist  nach  H.  Mttller's  (2) 
wttter^r  Untcnrsuchung  seehfack-gechhrtea  Benxql^  GeCU- 
Mm  erbftlt  es  durch  allmäliges  Eintragei^  yon  J^^Qzol  in 
FtlQlfl^ch-GhlQrantimon  (bis  letzteres  in  Qilorür  übeigegan- 
gm  i^t)  und  erneuertes  Einleiten  vpn  Ch^gri  so  lange 
noch  eine  Einwirkung  stattfindet.  Map  giefst  pun  iuß 
Pfpduct  in  verdünnte  Salzsäure  und  reinigt  den  ausge- 
M4>|.<o49nen  Körper  flusch  Waschen  mit  yer4ünnter  ßal^- 
sf ure,  Spblimiren  und  Umkrjstallisiren  aus  einem  Qeipii^clip 
von  Benzol  und  AlkohoL    Das  sephsfacl^-gecblorte  ^enzol 


(1)  ^ahretber,  t  1367 ,  460.  -   (S)  Z^itsohr.  Ghem.  Pham.  1864, 
40;  J.  pharm.  [8]  I^jY,  886. 
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(;bio>b«0.oi.  ifrystalliBirt  in  seideglänzenden ,  langen  und  dünnen  Pris- 
men, welche  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzen,  bei 
etwa  220^  schmelzen,  aber  schon  in  niedrigerer  Tempe- 
ratur in  der  Benzoesäure  ähnlichen,  langen  Nadeln  subli- 
miren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Schwefelkohlen* 
sto£P  und  Chloroform.  Von  concentrirter  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  oder  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt. 
Müller  hält  diesen,  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod  entstehenden  Körper 
fUr  identisch  mit  Jnlin's  Chlorkohlenstoff  (1),  der  von 
Begnault  auch  durch  Zersetzung  von  Chloroform  und 
des  Cblorkohlenstoffs  G^CU  in  der  Glühhitze  erhalten 
wurde.  —  Dichhrbenzol,  €$H4Cl2,  erhält  man  nach  Mül- 
ler (2)  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  1  Th.  Jod 
in  4  Th.  Benzol  mit  Chlorgas,  bis  eine  Probe  des  Products 
in  Wasser  leicht  zu  Boden  sinkt.  Nach  dem  Waschen 
mit  ätzendem  Natron  wird  dasselbe  in  einer  Kolbenretorte 
(einem  Kolben,  der  durch  Anschmelzen  eines  Seitenrohrs 
an  dem  oberen  Theil  des  langen  Halses  in  eine  Art  tubu- 
lirter  Betorte  verwandelt  ist)  der  Destillation  unterworfen. 
Zuerst  geht  Benzol  dann  Chlorphenyl  über  und  wenn  der 
Bückstand  einen  Siedepunkt  von  etwa  IGO^  zeigt , '  so 
scheidet  sich  aus  demselben  bei  dem  Abkühlen  auf  0^  das 
Dichlorbenzol  als  blätterig  -  krjstallinische  Masse  ab,  die 
nach  dem  Abgiefsen  des  flüssigen  Theils  aus  wenig  Alko- 
hol umzukrjBtallisiren  ist.  Es  riecht  angenehm  stLfslich, 
schmilzt  bei  03^,  sublimirt  in  verschlossenen  Gefäfsen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  grofsen  vierseitigen  Tafeln, 
siedet  bei  172<>  und  destillirt  ohne  Zersetzung.  Es  ist 
weit  leichter  in  Alkohol  löslich  als  die  entsprechende  Brom- 
verbindung (3)  und  mischt  sich  oberhalb  53^  mit  absolutem 
Alkohol  in  allen  Verhältnissen. 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin*8  Handbuoh,  4.  Aufl.,  IV,  519.  —  (2) 
Chem.  Pharm.  1864,  65.  -  (8)  Jahrosber.  f.  1867,  450. 
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Nitrobemsol  erleidet,  nach  E.  J.  Mills  (1),  beim  Er-  »*«»*»••«'>• 
hiteea  mit  verdünnter  JodwaBserstoffsäure  auf  1(X)<^  keine 
Veränderung.  Bei  104^  entsteht  aber  bei  Anwendung  von 
6  Vol.  einer  Säure  von  dem  spec.  Gew.  1,44  Jodwasser- 
stoffs. Anilin,  welchem  keine  Spur  Ammoniaksalz  beige- 
mengt ist 

Nach  Alexeyeffs  (2)  vorläufiger  Mitheilung  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
mit  Essigsäure  angesäuerte  alkoholische  Lösung  von  Nitro- 
benzol  neben  Spuren  von  Anilin  ein  dunkelgef&rbtes,  bald 
erstarrendes  Od,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  aus  reinem  Aisozybensid  €isHioNa0  besteht  und 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Azobensol 
€6H6N  ttbergeht. 

Digerirt  man,  nach  J.  Stenhouse  (3),  Pikrinsäure  runyi- 
mit  emer  concentnrten  wässerigen  Lösung  von  Uhlorjod^  cninia. 
so  bildet  sich  eine  dunkelbraune  Lösung,  welche  bei  der 
Destillation  neben  Joddämpfen  ein  gelbbraunes,  nach  Chlor* 
pikrin  riechendes  Liquidum  liefert,  während  Chloranil  im 
Bückstand  bleibt  und  daraus  durch  Behandeln  mit  Wasser 
abgeschieden  wird. 

H.  Müller  (4)  bestätigt  in  einer  vorläufigen  Mit- *^,^*^^ 
theilung  die  Angaben  von  Hlasiwetz  (5)  über  die  Be- 
standtheile  des  Kreosots  des  Holztheers,  namentlich  über 
den  bei  219<>  siedenden  Körper  GsHioOi.  Erhitzt  man 
denselben  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  zum  Sieden» 
so  destillirt  (unter  Ausscheidung  von  etwas  Jod)  Jodmethyl 
über.  Vollständiger  gelingt  diese  Zersetzung,  wenn  man 
dem  mit  Wasser  gesättigten  Kreosot  Phosphor  und  nach 
und  nach  kleine  Mengen  von  Jod   (so  dafs  der  Phosphor 


(1)  In  der  8.  432  angef.  Ahhandl.  —  (2)  Boll.  soo.  chim.  [2]  I, 
824 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  848.  —  (8)  In  der  8.  848  angef. 
Abhandl.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  708;  Chem.  News  X, 
269.  -  (6)  Jahresber.  f.  1868,  451. 
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stets  im  Üeberschüfs  bleibt)  zufügt  und  nuti  allmSHg  er- 
wärmt. Es  destiUirt  dann  bei  95^  langsam  Jodmethyl 
über;  während  nach  mehrmals  wiederholtem  Zusatz  von 
Phosphor  und  Jod  der  Bückstand  dickflüssig  und  zähe 
wird.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  letzteren  gewinnt 
man  durch  Behandeln  mit  kohlens.  Baryt ,  Fällen  dds  Hl- 
trats  mit  essigtl.  Blei,  Zersetzen  des  ausgewasohenen 
Nieddrochlaga  mit  Schwofelwasserstoff  und  Verdampfen 
der  ¥oiD  Schwefelblei  getrennten  Flüssigkeit  einen  syrup- 
artigen ;  ohne  Zersetzung  destillirbaren  Körper ,  der  mit 
Ausnahme  der  Krystallisirbarkeit  alle  Eigenschaften  des 
BrenzcatechiuB  iteigt  und  dessen  Bildung  wahrscheinlich 
der  Gleichung  :  GsHioOs  +  HJ  =  GHjJ  *f-  GtHsOi  ent- 
spricht. 

"«off '**"         ^*  ^'  Wanklyn  (1)  spricht  die  Vennuthung  aus,  der 

KrMMt.    y|,i2i  Kelbe  und   Schmitt   (3)    durch   Einwirkung   von 

Oatalsäure  und  Schwefelsäure  auf  Kreosot  entstehende  rothe 

Farbstoff  habe  mit  der  Formel  €soHi6e4  =  G^G^Ui&y^RQ 

eine  dem  Aethylen  analoge  Constitution. 

Kohlen-  W.  Bei  SB  ig  (3)  fand  bei  einer  näheren  Untersuchung 

dc*Hoi>-  des  Holzfi^ases  foleende  Kohlenwasserstoffe  :  1)  Aus  der 
Bethe  GnHsn :  Aethylen  und  Propylen,  neben  wenig  Buty- 
len.  Dieselben  wurden  durch  Bildung  der  Bromüre  and 
Trennung  dieser  letzteren  durch  fractionirte  Destillation  er- 
kannt. Die  Hauptmasse  der  erhaltenen  Bromüre  bestand  aus 
Aethyl6nbromür(Siedep,  129^)  und  Propylenbromür  (Siedep. 
144®)i  neben  wenig  Butylenbromür  (Siedep.  156^).  In  dem 
höher  siedenden  Theil  fanden  sich,  neben  nicht  näher 
untersuchten  ölartigen  Brom  verbind  ungen,  warzenförmige 
Krystalle  (wahrscheinlich  €«H«Br6)  und  grofse  weifse, 
tafelförmige  Blättchen,  deren  Analyse  13,1 1  bis  12,98  pC. 
Kohlenstoff»  2,23  bis  1,98  pC.  Wasserstoff  und  85,05  pC. 


(1)   Ghem.  News  X,    171.    —   (2)   jAhresber.   f.    1861,   711.    — 
(8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  9;   Chem.  Centr.   1864,  996. 
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Brom  ergab  (1).  2)Äcet7leD.  3)  Aus  der  Reihe  GnHa^^ : 
Beiwol^  Toluoly  Xylol  und  Gotnol.  4.  Ans  der  Reihe 
^Hin44  '  Sütnpfgaft  und  vielleicht  geringe  Mengen  von 
höheren  Glied^n  der  Reihe.  5)  Aldehyd,  Aceton  uüd 
Methylalkohol. 

A.  Werigo  (2)  theilt  vorläufig  toit,  daft  das  duröh p,J^:^i;, , 
Eillwirkuiig  von  Natrinmanialgam  auf  Nitrobenzol  eüt- 
al^ende  Asobenzid  durch  directe  Aufiiahme  von  Brom  in 
die  V^rbindang  ^isHioNi&r«  übergehe.  Aus  Nitrotöluol 
bildet  sieh  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Aiatoluid, 
G14H14N1,  das  in  Irothen,  bei  137o  schmelzenden  Nadelti 
krystaUisirt^  sieh  gegen  Brom  wie  dad  A^tobenzid  Verhält  und 
bei  etneuter  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  die,  in  farb- 
losen Blättchen  krystallisirende,  dem  Benzidin  entsprechende 
Verbindung  CiiHieNs  übergeht  —  Auch  W.  Ja worsky  (3) 
hat  gefunden;  dafs  das  in  wässerigem  Alkohol  gelöste 
NitrotolMl  durch  Natriumamalgam  leicht  in  Azotoluid  ver- 
wandelt wird.  DeAtiUirt  man  nach  dem  Ansäuern  mit 
Bsftigsänf«  das  noch  unveränderte  Nitrotolnol  ab,  so  bleibt 
dae  Azotoluid  als  weiche  rothe  Masse  zurück,  welche  nach 
der  Behandlung  mit  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  in  glänzenden,  orangerothen  Nadeln  er- 
halten wird.  Es  schmilzt  bei  137o,  sublimirt  ohne  Zer- 
setzung, löst  sieh  nicht  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalien,  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird 
daraus  durch  Wasser  gefällt.  Aus  dem  Alkohol,  der  zur 
Behandlung  des  rohen  Azotoluids  verwendet  wurde, 
scheidet  sich   beim  Verdunsten  ein  rothes,  nicht  flüssiges 


(1)  A*  Bmner  (Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  169)  hält  dieses  feats 
Bromür  fttr  dr€i/'aeh'g9hromie$  Pnpylen  (richtiger  Monohrompropylen- 
bromflr),  Q^Kfir^,  deaaen  Znaammenaetrang  der  oben  angeftthrten  Ana- 
lyse entspricht.  Aach  hat  ea  im  Wesentlichen  dieaelben  Eigenschaften 
wis  das  Qm  Jtiireaber.  f.  1861 ,  668  bescbf lebend)  homologe  dreifach- 
gebaute  Amylen.  —  {f)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  481,  721.  — 
(S)  N.  PSierfb.  Acad.  BhU.  VIII,  170;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864, 
640 ;   J.  pr.  Chem.  XCIV,  888 ;  Chem.  Centr.  1865,  184. 
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Oel  ab;  welches  als  Assoanftoluid  zu  betrachten  ist»   aeleni 
es  durch  weitere  Behandlung  mit  Natriumamalgam  diniet 
in  Azotoluid  übergeht.    Durch  Einwirkung  von  Schwefel* 
amroonium  entstehen  daraus  krystallisirte  Produote. 
^^'''''  A.  B^champ   (1)    wendet   ssur  Beindarstellung   der 

höher  siedenden  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls 
Zinnchlorid  an,  welches  in  den  Kohleowasserstoffen  löalich 
ist;  aber  mit  den  darin  enthaltenen  organischen  Basen  un- 
lösliche Verbindungen  bildet.  Man  vermischt  die  Kohlen- 
wasserstoffe mit  einer  ssur  Fällung  der  Basen  hinreichen- 
den und  durch  einen  yorläufigen  Versuch  ermittelten 
Menge  (60  bis  100  Grm.  auf  ö  Liter)  von  wasserfreiem 
Zinnchlorid  und  destillirt  die  von  dem  ausgeschiedeneo 
pulverförmigen  oder  schleimigen  Niederschlag  getrennte 
Flüssigkeit  zuerst  für  sich,  dann  nach  der  Behandlung  mit 
wässerigem  kohleos.  Natron.  Bei  der  nun  folgenden  frao- 
tionirten  Destillation  geht  zuerst  (etwa  Vio  bis  Vs)  Benzol, 
dann  Toluol  und  Xylol  und  bei  140<)  etwa  ein  Kohlen- 
wasserstoff über,  der  nach  der  Behandlung  mit  Schwefel* 
säure  und  Bectification  über  wasserfreie  Phosphorsänre  und 
Natrium  den  Siedepunkt  139  bis  140^  zeigt  —  A.  Nao- 
quet  (2)  stellte  durch  Destillation  gröfserer  Mengen  von 
Steinkohlentheeröl  denselben  bei  139o,5  bis  140<>,5  sieden- 
den Kohlenwasserstoff  dar,  für  welchen  Er  die  Formel 
GgHis  annimmt.  Aus  der  Nitroverbindung  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs lasse  sich  eine  krystallisirbare,  nicht  näher 
untersuchte  Base  gewinnen.  —  A.  B^champ  und  A« 
Moitessier  (3)  geben  dagegen  vorläufig  an,  dafs  der 
fragliche  Kohlenwasserstoff  zwei  Nitroverbindungen  bilde, 
eine  in  prismatischen  Nadeln  krystallisirbare  und  eine 
flüssige.    Aus  der  ersteren  entstehe  durch  Beduction  eine 


(1)  Comp!  reod.  LIX,  47;  BoU.  soc.  ohim.  [3]  II,  304  (auch  47$)  $ 
Dingl.  pol.  J.  CLXXai,  474;  Chem.  Oentr.  1866,  158.  —  (3)  Compt« 
rend.  LIX,  199;  Bull.  •oc.  ohim.  [3]  II,  306;  CSiem.  Centr.  1866,  169. 
—  (8)  Compt.  rend.  LIX,  806. 
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in    orangegelben    PrismeD    krystaUiBirende   und    aus    der     ^^^"^^ 
«weiten  eine  flüsBige  Base. 

Nach  einer  von  F.  Beilstein  unter  Mitwirkung  von 
A.  Wahlforss  und  L.  Bös  1er  ausgeführten  Unter- 
suchung (1)  besteht  der  bei  141o  siedende  Theil  des  durch 
wiederholte  Bectification  über  Natrium  gereinigten  Stein- 
kohlentheeröls,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Angabe  von 
H.  H  aller  (S.  424),  im  Wesentlichen  aus  Xjlol,  €bHio, 
▼erunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  anderer  Kohlen- 
wasserstoffe,  die  durch  rauchende  Schwefelsäure ,  in  der 
nur  das  Xjlol  sich  löst,  leicht  getrennt  werden  können. 
In  dem  bei  143  bis  144^  übergehenden  Theil  des  Xjlols 
ist  eine  gröfsere  Menge  dieser  Kohlenwasserstoffe  {(von 
welchen  die  bei  151  bis  153  siedende  Portion  der  Formel 
G10H2S  oder  €iiHs4;  die  bei  270  bis  300^  siedende  der 
Formel  GioHie  entspricht)  enthalten.  Unterwirft  man  die 
freie  Xjlolschwefelsäure  der  trockenen  Destillation,  so  zer- 
fUlt  sie,  analog  wie  die  Benzolschwefelsäure  (2),  unter  Ab- 
scheidung Ton  X7I0I.  Das  so  erhaltene  reine  X7I0I  siedet 
oonstant  bei  139<^  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8668  bei  21<^. 
Die  genau  ermittelten  Siedepunkte  des  Benzols,  Toluols  und 
Xjlols  differiren  demnach  um  28  bis  29^  (vgl  auch  S.  531) : 


Bensol 

Toluol 

Xylol 

G.B. 

Diff. 

€7  Hg 

Diff. 

OsHio 

820 

290 

lll» 

280 

189?. 

Siedepunkt 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Xylols  in  dem  gleichen 
Vol.  rauchender  Schwefelsäure  nach  mehrtägigem  Stehen 
mit  Wasser,  so  liefert  die  mit  kohlens.  Baryt  gesättigte 
Flüssigkeit  aylolsehwefeh,  Baryt,  GsHsBaSOs  +  Vs  H^O, 
in  luftbeständigen  leicht  löslichen  Blätteben.  Das  Ealksalz, 
CgH^CaSOs^  das  Bleisalz;  GsHsPbSOs,  und  das  Kupfersalz, 
^sHgCuSOs  -f-  3  HsO;  sind  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich.    Die  aus  dem  Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstoff 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXZUI,  82;   im  Aqbb.  Chem.  Centr.  1866, 
100 ;  Compt.  rend.  LIX,  286.  ^  (2)  Jabreeber.  f.  1861,  617. 
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X7101  erhaltene  XjIoUchwefekäure  ist  krjstallisirbar  nnd  liefert, 
wie  schon  erwähnt,  bei  vorsichtiger  Destillation  Xjlol. 
Erhält  man  100  Grm.  X7I0I,  400  Grm  zweifach-chroms. 
Kali  nnd  550  Grro.  Schwefelsänre^  die  mit  dem  doppelten 
Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  mehrere  Tage  im  Sieden,  so  lie- 
fert der  abfiltrirte  und  in  kohlens.  Natron  gelöste  Rückstand 
dnrcb  AusfiQlnng  mit  Sahssänre  bei  sehr  starker  Ver- 
dünnung Terephtalsättrs  y  G8H6O4  (vgl.  bezüglich  der 
Salze  S.  402).  —  Aus  der  Lösung  des  Xylols  in 
rauchender  Salpetersäure  wird  durch  Wasser  ein  Oemenge 
von  Mononitroxjlol  und  Dinitroxjlol  gefällt.  Das  erstere  ist 
ölartig  und  lälst  sich  durch  Destillation  mit  Wasser  von 
dem  zurückbleibenden  krjstallisirbaren  Dinitroxylol 
(Schmelzp.  93^)  trennen.  Beide  gehen  durch  Behandlung 
mit  Salpeterschwefelsäure  in  Trinitroxjlol  (Schmelzp.  177^) 
über,  identisch  mit  dem  Trinitropetrol  (1).  Durch  Einwir- 
kung von  Schwefolammonium  entsteht  daraus  Dtnäroxylidin^ 
€öH7(Ne»),(NHs)  und  Nitroxylendiamm,  GsHtCNOäCCNHjV 
Monobromxylol^  GsH^Br,  erhält  man  durch  tropfenweises 
Vermischen  von  Brom  (100  Th.)  mit  abgekühltem,  unter 
Wasser  befindlichem  X7I0I  (50  Th.)«  Das  gebildete 
schwere  Oel  wird  mit  Wasser  destillirt  und  der  in  Was- 
ser untersinkende  Theil  des  Destillats  für  sich  aufgefan- 
gen. Das  Monobromxjlol  ist  farblos,  von  beifsendem,  die 
Augen  stark  reizendem  Geruch ;  es  siedet  bei  212^  und  hat 
das  spec.  Gew.  1,335  bei  2P. 

A.  H.  Church  (2)  vermuthet,  der  von  Beilstein 
und  Müller  als  X7I0I  bezeichnete  Kohlenwasserstoff  sei 
nicht  das  ursprüngliche  (bei  128  bis  130^  siedende)  X7I0I 
von  Cahours,  sondern  Paraxylol,  für  das  Er,  wie  die 
genannten  Chemiker,  den  Siedepunkt  139^  beobachtet 
habe.    Als  für  die  Existenz   der  schon  früher  (3)  aufge- 


(1)  J»hre8ber.  f.  1860,  469.  —  (2)  Chem.  News  X,  138.  —  (8)  Jah- 
reaber.  f.  1857,  448 ;  f.  1869,  468. 
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fimdeiieii;  dem  Beneol  und  Tolnol  isomeren  Kohlenwasser- 
stoffe (Parabenzol  and  Paratolool)  sprechend,  hebt  Chnrch 
die  Differenzen  in  den  physikalischen  Eigenschaften  her- 
vor, wie  sie  sich  ans  nachstehender  Znsammenstellang 
ergeben  : 


Bpec.  BrechaDgB 

Siedep. 

Speo.  Oew. 

Termögen 

Benxol 

80«,8 

0,8667 

5564 

Parabenaol 

97«^ 

0,8469 

5684 

Toluol 

.       10S»,7 

0,8650 

5478 

Paratolnol 

.      119«,6 

0,8888 

5658. 

Cnnol. 


Brom  wirkt  nach  Biche  und  Berard  (1),  auf  Xjlol  ««>"»»y*»» 
(aas  Steinkoblentheeröl)  sehr  lebhaft  ein,  anter  Bildnng 
flüssiger,  darch  Destillation  zersetzbarer  Prodacte«  Erst 
bei  3  bis  4tägigem  Stehen  eines  Gemisches  von  Xylol 
and  Brom  bildet  sich  ein  bromhaltiges  Gel,  welches 
durch  Salpetersäure  in  die  krystallinische  Verbindung 
Ci«H«(N04)Br8  übergeht. 

Behandelt  man,  nach  Riebe  und  Berard  (2),  Cumol 
(aus  Steinkohlentheeröl)  mit  6  Aeq.  Brom  in  gelinder  Wärme 
und  kühlt  dann  das  Product  in  einer  Kältemischung  ab, 
so  scheiden  sich  der  Formel  Ci8H9Br3  entsprechende  Krj- 
stalle  ab.  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemisches  von 
Cumol  mit  4  Aeq.  Brom  entsteht  dagegen  eine  Flüssig- 
keit, welche  durch  rauchende  Salpetersäure  in  die  kry- 
stallinische  Verbindung  Ci8H8(N04)sBrt  übergeführt  wird. 
Aus  dieser  letzteren  bildet  sich  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  ein  in  heifser  Salzsäure 
löslicher  Körper. 

Das  aus  Campher  mittelst  Chlorzink  dargestellte  Cjmol 
geht,  nach  Riebe  und  Berard  (3),  in  Berührung  mit 
4  Aeq.  Brom  in  krjstallisirbares  Dibromeymol,  CtoHisBrt, 
über»  während  das  aus  Bömisch-Kümmelöl  abstammende 
Cymol  diese  Verbindung  nicht  liefert.    Ein  bromreicherer 


Cymol. 


(1)  In  der  S.  522  mngef.  Abhandl.  —  (2)  Ebendaselbst  -  (8)  Eben- 
daselbst. 
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Chrjrs««. 


Nitro- 
napIktflUn. 


Tri>  nad 
Tetranitro- 
naphtalln. 


krjstallinischer  E5rper  entsteht  indessen  in  geringer  Menge 
bei  Anwendung  eines  Bromüberschusses. 

Nitrocymol  (aus  dem  Cjmol  des  Römisch-Künunelöls 
abstammend)  liefert,  nach  A.  Werigo  (1);  bei  der  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  das  in  grofseo  kirsch- 
rothen  Tafeln  krjstallisirende  und  bei  86^  schmelzende 
Azocyfmd,  GsoHaeNs* 

Nach  J.  Galletlj  (2)  bildet  das  (am  reichlichsten 
durch  Destillation  von  Steinkohle  in  nicht  zu  hoher  Tem- 
peratur entstehende)  Chrysen  mit  Pikrinsäure  eine  der 
Formel  CsaHn  -|-  CitH8(N04)80a  entsprechende  Verbin- 
dung. Sie  krystallisirt  aus  der  heifsen  Auflösung  beider 
Körper  in  Boghead-Naphta  in  oft  Vs  Zoll  langen  röthlich- 
braunen  Nadeln.  Mit  der  aus  dieser  Verbindung  sich  ab- 
leitenden Formel  CscHu  bildet  das  Chrysen  das  Endglied 
der  nachstehenden,  um  CgHg  diflPerirenden  Reihe  von 
Kohlenwasserstoffen. 

Aethylen    Benzol    Naphtalin    Paranaphtalin    Cfarjsen 
C4H4        Cis^s         C^Hj  CtgHio  ^mHis 

Schmelzpunkt  —  0®  m^  214<>  244« 

Nitronaphtalin  wird,  nach  W.  Jaworsky  (3);  in 
alkalischer  Lösung  durch  Natriumamalgam  leicht  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Asoxynapktalid ,  GsoHüNgO;  welches 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  als  dunkelgelbe  flockige^ 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  un- 
lösliche Masse  erhalten  wird.  Zur  Reindarstellung  kocht 
man  dasselbe  wiederholt  mit  Alkohol  und  fällt  es  aus  der 
Lösung  in  Chloroform  durch  Alkohol. 

Trinitronaphtalin  verwandelt  sich,  nach  einer  vorläufi- 
gen Mittheilung  von  E.  Lautemann  und  A.  d'Ajuiar(4), 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  in  ver- 
schlossenen Bohren  in  Tetranitronaphtalin  und  beide  Nitro- 


(1)  In  der  6.  527  angef.  AbhandL  —  (2)  Chem.  News  X,  24S.  — 
(8)  In  der  8.  527  angef.  Abhandl.  —  (4)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  I,  481; 
Obem.  Centr.  1865,  144. 


Alkohole  und  dfthin  Gehöriges.  53g 

▼erbindbogen  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Jodphosphor 
dem  Pikrammoninmjodlir  analoge  Jodüre  mehratomiger 
Baaen. 

Naphtylsnlfanchlorid,   wie  es   durch  Einwirkung  von    »«piityi- 

Phosphorsuperchlorid  auf  naphtylschwefels.  Natron  erhalten 

wird  (1);    verwandelt  sich;  nach   Ä.   Schertel  (2),    bei 

24  stündiger  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 

C  H  i 
säure  in  Naphtylgidfhydraty     '^g  (Ss;     entsprechend     der 

Gleichung  : 

CmH„8,04,  Cl  +  6H  »  CmBsS,  +  HCl  +  4  HO. 

Das  Naphtylsulfhjdrat  geht  bei  der  Destillation  als  farb- 
loses, stark  lichtbrechendes,  unangenehm  riechendes  Oel 
über.  Es  hat  das  spec.  Gew.  1,146  bei  23^,  siedet  ohne 
Zersetzung  bei  285^,  mischt  sich  nicht  mit  Wasser  und 
löst  sich  nur  wenig  in  Alkalien,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Vermischen  mit  fein  gepulvertem 
Quecksilberoxjd  bildet  sich  unter  heftiger  Einwirkung 
NaphtyUu^dquechsilber  y  CsoHvHgSt,  welches  aus  heifsem 
Alkohol  als  blafsgelbes  lockeres  Pulver  sich  abscheidet, 
NaphiyhtUfidblei  9  CsoH7PbS9,  setzt  sich  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  essigs.  Blei  und  Naphtjlsulf- 
hydrat  als  citronengelber  schmelzbarer  Niederschlag  ab. 
Naphtylsulfidkupfer  ist  ein  blafsgelber  Niederschlag.  Ueber- 
läfst  man  die  mit  Ammoniak  (oder  Kalihjdrat)  gesättigte 
alkoholische  Lösung  des  Naphtjlsulfhydrats  der  freiwilligen 
Verdunstung,  so  entsteht  Zweifach-Sckwefelnaphtyl,  CSsoHtSs, 
welches  sich  in  gelben,  dem  monoklinometrischen  System 
angehörenden  Krystallen  abscheidet.  Es  schmilzt  bei  85^ 
und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  nur  wenig  in  Alkohol,  aber 
leicht  in  Aether;  in  Berührung  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure verwandelt  es  sich  wieder  in  Naphtylsulfhydrat 


(1)  Vgl.  Rimberly,  im  Jabresber.  f.  1S60,  417.   —    (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXII,  91 ;  Chem.  Centr.  ISSö,  323 ;  Phü.  Mag.  [4]  XXIX,  580. 
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'^  otu*;'^  ^*  OeBer  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  Nelken* 
^H^r^V/'  pfefferöl  (von  Myrtua  Pimenia)  dieselbe  Zusammensetzong 
pfelrersi'.  besitzt;  wie  das  Nelkenöl  (von  Oaryophyllus  aromatümi)* 
Das  rohe  Oel  ist  gelbbraun,  dickflüssig,  im  Geruch  kaum 
vom  Gewürznelkenöl  zu  unterscheiden  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,03  bei  8^  Durch  Kalilauge  zerf&IIt  es  in  einen 
oben  aufschwimmenden  Kohlenwasserstoff  und  sich  lösende 
Nelkensäure.  Salicjlsäure ,  welche  Scheuch  (2)  in  dem 
Gewürznelkenöl  auffand,  war  nicht  nachzuweisen.  Der 
Kohlenwasserstoff  hat  das  spec.  Gew.  0,98  bei  8®,  den 
constanten  Siedepunkt  25ö<>  und  ein  nur  schwaches  Bota- 
tionsvermögen  nach  Links  [(a)]  ==  49].  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  des  Terpentinöls  und  das  Molecular- 
gewicht  bei  der  Höhe  des  Siedepunktes  wahrscheinlich 
der  Formel  GieHt«.  Die  aus  der  Kaliverbindung  abge- 
schiedene Nelkensäure  ist  identisch  in  ihren  Eigenschaften 
mit  der  aus  Nelkenöl  gewonnenen.  Sie  hat  das  spec.  Gew. 
.  1,08  bei  8^,  siedet  constant  bei  251  ^  und  entspricht  der 
Formel  GioHnOg.  Beim  Erwärmen  derselben  mit  Phosphor- 
chlorür  entwickelt  sich,  neben  etwas  mit  grün  gesäumter 
Flamme  brennenden  Gases,  eine  reichliche  Menge  von 
Salzsäure,  während  nach  dem  Äbdestilliren  des  überschüs- 
sigen Phosphorchlorürs  die  rückständige,  kaum  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  bei  130<>  zu  einer  porösen  strohgelben 
Masse  erstarrt.  Aether  entzieht  derselben  ein  nicht  rein 
zu  erhaltendes  dickflüssiges,  dunkel  gefärbtes  Oel,  welches 
sich  in  Berührung  mit  wässerigem  Kali  wieder  in  Nelken* 
säure    verwandelt   und   nach    allen    seinen   Eigenschaften 

n    TT    01 

nichts  anderes  als  Nelkensäureanhydrid,  ^^r^^g!^'  ^^ 

Der  in  Äether  unlösliche  Theil  des  Products  der  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorür  auf  Nelkensäure  ist  nach  dem 


(1)  Ann.  Cb.  Phsrm.  CXXXI,  877;  Chem.  Centr.  1866,  IIS; 
VierteyahrMohr.  pr.  Pharm.  XIV,  431 ;  Bull.  soo.  ohim.  [8]  in,  484.  — 
(2)  Jabreiber.  f.  1868,  868. 
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Troeknea  ein  völlig  amorphei  gelbes  Palveri  welches  sich 
kaum  in  Alkohol  und  nur  schwierig  in  heifsem  Wasser 
löst.  Die  sauer  reagirende  wässerige  Lösung  zeigt  die 
redocirenden  Eigenschaften  der  pbosphorigen  Säure.  Alka- 
lien lösen  den  Körper  zu  einer  hellbraunen;  rasch  dunkler 
werdenden  Flüssigkeit;  aus  welcher  durch  Destillation  mit 
Schwefdsäure  Nelkensäure  abgeschieden  wird.  Beim  Er- 
hitzen bläht  sich  die  Verbindung  auf,  es  entwickeln  sich 
brennbare  pbosphorhaltige  Gase,  während  eine  Toluminöse 
Kohle  bleibt;  die  an  Wasser  PhoBphorsäura  abgiebt    Die 

Analyse  führte   zur   Formel  GioHisPO*  =  /n   vr   r\\l r\ 

Hg      ) 
wonach    der  Körper  als   etigenylphosphorige  Säure  zu   be- 
trachten ist.    Die  Umsetzung  der  Nelkensäure  mit  Phosphor- 
chlorür  erfolgt  demnach  entsprechend  der  Gleichung  : 

6(^«oH"^[o)  +  PCI,  =  8HC1  +  oXojo.  +  2  (^;f  }o). 

Das  flüchtige  Oel  der  Muskatnüsse  lälst  sich  nach 
J.  Cloez  (1)  durch  Destillation  mit  Wasser  nur  theil- 
weise  gewinnen;  am  besten  extrahirt  man  die  zerkleiner- 
ten Nüsse  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  und  erhitzt 
den  butterartigen  Verdampfungsrückstand  des  Auszugs  im 
Oelbad  auf  200<>  oder  besser  in  einem  Dampfstrom.  Das 
so  erhaltene  rohe  Oel  siedet  zwischen  160  und  210<>; 
95  pC.  davon  gehen  unterhalb  17öo  über.  Dieses  flüch- 
tigere Oel  ist  nach  der  Bectification  über  Natrium  dünn- 
flüssig ;  es  wird  bei  — 18^  nicht  fest;  hat  das  spec.  Gew. 
0,8533  bei  W,  die  Dampfdichte  4;866  (bei  244o);  und  sie- 
det ohne  Zersetzung  bei  165<^.  Es  ist  linksdrehend;  hat 
das  Moleculardrehungsyermögen  •— 13;5<>;  riecht  nach 
Muskatnüssen  und  Citronenöl;  schmeckt  scharf  brennend 
und  hat  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls.    Es  ab- 

(1)  Oompt  rand.  LVIII,  188;  BaU.  soo.  chim.  [8]  I,  4SI;  lastit 
1S64,  S;  J.  phftm.  [8]  XLY,  160;  Ann.  Cb.  PlMunn.  CXXXI,  810; 
Chem.  Centr.  1864,  816;  J.  pr.  Chem.  XGII»  608. 
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sorbirt  langsam  Saaeratoff,  rerwandelt  sich  mit  Chlor  oder 
Brom  in  nicht  kryBtaUisirbare  Prodncte,  bildet  mit  Salpeter- 
säure und  Alkohol  in  Berührung  kein  krjstallisirtes  Hjdrai» 
aber  mit  salzs.  Gas  eine  flüssige»  bei  194fi  ohne  Zersetsong 
destillirbare,  optisch  inactive  Verbindong  von  dem  spec 
Qew.  0,9827  bei  15o  und  der  Formel  C»oHi6,  HCl.  Alko- 
holische Kalilösung  scheidet  ans  derselben  den  ursprüng- 
lichen Kohlenwasserstoff  wieder  ab. 

K.  Th.  Koller  (1)  fand  in  dem  Fett  der  Muskatnufi 
(dem  Muskatnufsbalsam)  in  100  Th.  : 

Aether.  Oel     Myriatin      EUin      Sanzes  Harz     Butyrin*) 

6  70  20  8  1 

*)  Naben  Sporen  flficbtiger  Sluren. 

Das  ätherische  Oel  (vgl.  oben)  ist  identisch  mit  dem  Macisöl; 
f%Lr   das  leicht  verseifbare  Myristin   wurde  der  Schmelz- 
punkt 52^  gefunden. 
o«ider  L,  A.  Buchner  und  E.  Thiel  (2)  untersuchten  das 

Amaiue.  ätherischc  Oel  der  Früchte  der  in  Arcadien  einheimischen 
Abtes  Reginae  Ämaliae,  Die  Früchte  liefern  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  etwa  18  pC.  des  farblosen,  ange- 
nehm citronenartig  riechenden  Oels  von  dem  spec.  Gew. 
0;868  nnd  dem  Siedepunkt  156  bis  192^.  Es  bewirkt  eine 
schwache  Ablenkung  des  polarisirten  Lichts  nach  links, 
entspricht  der  Formel  CsoHie  und  verharzt  leicht  an  der 
Luft,  indem  es  dabei  kräftiger  ozonisirend  wirkt,  als  das 
gewöhnliche  Terpentinöl.  Jod  löst  sich  in  dem  Oel  ohne 
Erhitzung  auf  und  salzs.  Oas  wird  von  demselben  unter 
Bildung  einer  flüssig  bleibenden  Verbindung,  CtoHie,  HCl, 
absorbirt. 

wamnth«!.  Nach  Mar 06  (3)  bewirkt  das  ätherische  Oel  des 
Wermuths  vorübergehend  in  der  Gabe  von  2  bis  3  GruL 
Zittern,  Betäubung,  Stump&inn  u.  s.  w.;  bei  3  bis  8  Grm. 


(1)  Viertetislinschr.  pr.  Pharm.  XIII,  507.  ^  (S)  J.  pr.  Oh«m. 
XCII,  109;  GSiem.  Centr.  1SS5,  95;  BiüL  soo.  ohim.  [S]  11,  46S.  -> 
(3)  Compt  read.  LVIIl,  6SS;  BolL  soc.  chim.  [2]  II,  6S. 
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donifche  Convnlsionen  mit  unfreiwilligen  Botleerungen 
und  Schftnnien  vor  dem  Munde.  Aehnliche  Erscheinungen 
treten  auch  bei  zu  häufigem  Qenufs  von  Wermuth-Li- 
queur  ein. 

B.  TollenB  und  ».  Fittig  (1)  haben  einige  Verfluche   ^-'*'" 
angestellt,  deren  Besultat mit  der  Annahme  Berthelot's (2), 

der  gewöhnliche  Campher  sei  der  Aldehjd  des  Bomeo- 
camphers,  nicht  in  Einklang  steht  Der  gewöhnliche 
Campher  geht  durch  Oxydation  nicht  in  eine  Säure  von 
der  Formel  GioHieOt  (Berthelot 's  Camphinsäure)  über; 
er  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  durch  zwei- 
fach-chroms.  Eali  und  Schwefelsäure  gar  nicht  angegriffen 
und  durch  cöncentrirte  Salpetersäure  in  Camphersäure  (und 
Camphresiusäure)  verwandelt  Er  verändert  sich  ferner 
nicht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  oder  Essigsäure  und  verbindet  sich 
nicht  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien.  Durch  Behandlung 
von  Camphersäure  (3)  mit  Jodphosphor  und  Wasser  ent- 
steht keine  Oamphinsäurci  sondern  (über  1(X>>)  ein  schwar- 
zer theerartiger  Körper. 

C.  Hoyer  (4)  fand  für  das  in  der  Wurzel  Ton  Inula  iuimib. 
Hdenium  vorkommende  und  durch  Vermischen  des  heifsen 
alkoholischen  Auszugs  mit  Wasser  leicht  zu  gewinnende 
Helenin  bei  der  Analyse  eine  procentische  Zusammen- 
setzung! auf  welche  er  die  Formel  CieHüOs  berechnet. 
Diese  verlangt  12,8  pC.  Kohlenstoff  weniger  und  0,8  pC. 
Wasserstoff  mehr,  als  die  von  Gerhardt  (5)  auf  Grund 
übereinstimmender  Analysen  aufgestellte  Formel  CisHMO«. 

Das  von  Hoyer  analysirte  Helenin  schmolz  bei  75^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIX,  871;  J.  pr.  Cfaem.  XCIII ,  115; 
Ghem.  Cmtr.  1864,  814;  J.  phann.  [8]  XLVI,  810;  BnU.  soo.  chim.  [8] 
II,  467.  ^  (8)  JabrMber.  f.  1858,  417  und  in  der  im  Jahresber.  f.  1859, 
478  oitirtai  Abhandlung.  —  (8)  Dar  Schmelspankt  der  Camphenlare 
liegt  nach  Tollem  und  Fittig  swiechen  175andl78^  —  (4)  Viertel- 
jahneohr.  pr.  Pharm.  XIII,  544.  —  (5)  Trait4  de  Chim.  org.  IV,  897. 
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Bcru.ieiB.  E.  Baudrimont  (1)  fand  in   dem   Bernaleiii   eben 

kleinen^  swischen  0;24  und  0,48  pC.  Tanirenden  Oehalt  an 
Schwefel  Der  Bernstein  und  namentlich  der  in  Aether 
lösliche  Theil  desselben  entwickelt  diesen  Schwefel  bei  der 
trockenen  Destillation  als  Schwefelwasserstoff.  In  dem 
Gopai-  und  Dammar-Harss  läfst  sich  kein  Schwefel  nach* 
weisen. 


Vu'  ^'  S^^D^ouB^  (2)  hat  gefunden;  dafs  der  Im  Handel 

Mnojutiii.  Munieet  genannte  ostindische  Krapp  (Rubia  niunfiBta)  kein 
AiiMrin.  Alizarin;  wohl  aber  Purpurin  neben  einem  anderen  orange- 
gelben  Farbstoff;  dem  Munjistin^  enthält.  Im  gewöhnlichen 
Krapp  findet  sich  das  Munjistin  nicht  Zur  Darstellung 
dieser  Farbstoffe  kocht  man  wiederholt  1  Pfd.  Munjeet  5 
bis  6  Stunden  lang  mit  einer  Lösung  von  2  Pfd.  schwefeis. 
Thonerde  in  16  Pfd.  Wasser  (3)  und  säuert  die  durch 
Leinwand  gegossene  rothe  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an. 
Der  nach  12  stündigem  Stehen  abgeschiedene  hellrothe 
Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen;  getrock- 
net und  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt;  wo  sich  Pur- 
purin und  Munjistin  lösen ;  während  ein  dunkelgefarbter 
harzartiger  Körper  zurückbleibt.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Schwefelkohlenstoffs  wird  dem  rothen  Extract  das 
Munjistin  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  wenig  Was- 


(1)  Bull.  80C.  ohim.  [2]  I,  828;  im  Auss.  Compt.  reud.  LVllI,  678; 
Instit.  1864,  182;  J.  pharm.  [3]  XLV,  408;  Ohem.  Centr.  1864,  671; 
J.  pr.  Chem.  XGII,  448.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  835;  im  Anas. 
Lond.  R.  Sog.  Proc.  XII,  638;  XIII,  86,  146;  Ball.  soo.  chim.  [2]  III, 
208;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  157;  Chem.  Centr.  1864,  1045.  —  (8)  Wah- 
rend des  Siedens  des  ManJeeU  mit  sohwefels.  Thonerde  entwickelt  eioh 
eine  hetrftohtliche  Menge  Furfurol.  Der  nftmliohe  Körper  lifrt  tioh 
bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  Garancin  durch  Kooben  von  gemah- 
lenem Ki»pp  mit  mlfsig  Terdftnnter  Schwefelsäure  tu  IMMriotien,  in 
jeder  beliebigeu  Menge  oundensiren. 
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ser  (dftSy  um  das  Purporin  weniger  löslloli  xu  machen,  mit  p^^jj^';;;^ 
Essigsäure  schwach  angesäuert  ist)  entsogen  und  aus  der  AimfiD. 
bellgelben  Lösung  durch  Zusats  von  Salss-  oder  Schwefel* 
sftnre  gef&llt  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  heifsem» 
salesäurehaltigem  Weingeist  und  theilweises  Abdestilliren 
des  letzteren  erhält  man  es  rein.  Auch  durch  siedendes 
Wasser  läfst  sich  das  Munjistin  dem  ostindischen  Krapp 
entaiehen,  jedoch  weniger  vortheilhaft  als  auf  dem  ange- 
gebenen Wege«  Schweflige  Säure,  wie  sie  E.  K'opp  für 
gewöhnlichen  Krapp  empfiehlt,  ist  dazu  nicht  verwendbar. 
Das  Munjistin  krystallisirt  in  glänzenden,  goldgelben 
Tafeln,  die  sich  in  heifsem  Wasser  mit  hellgelber  Farbe 
leicht  lösen  und  beim  Erkalten  gallertartig  oder  flockig 
wieder  abscheiden;  die  weingeistige  Lösung  wird  durch 
Wasser  nicht  gefallt.  Die  Lösung  in  kohlens.  Natron  ist 
hellroth,  die  in  Ammoniak  bräunlichroth,  die  in  Aetznatron 
carmoisinroth.  Durch  Thonerde  wird  der  wässerigen  oder 
weingeistigen  Lösung  in  der  Siedehitze  der  Farbstoff  voll- 
ständig entzogen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Munjistin 
und  erstarrt  wieder  krystallinisch.  Es  sublimirt  leichter 
als  Furpurin  oder  Alizarin  in  goldgelben  Schuppen  oder 
breiten  flachen  Nadeln.  Durch  Barjtwasser  wird  es  gelb, 
durch  essigs.  Blei  hell  carmoisinroth  gefällt.  Die  Analyse 
des  reinen  Munjistins  entspricht  der  Formel  CieHeOe,  die 
der  Bleiverbindung  der  Formel  öCisHsOö,  6PbO,  analog 
dem  Purpurinbleioxyd.  Das  von  Stenhouse  in  dunkel- 
carmoisinrothen  Nadeln  erhaltene  Purpurin  führte  bei  der 
Analyse  zur  Formel  CisHeOe.  Von  dem  ihm  sonst  ähn- 
lichen Bubiacin  unterscheidet  sich  das  Munjistin,  aufser 
der  Löslichkeit  und  der  Zusammensetzung,  durch  das  (von 
Stokes  untersuchte)  optische  Verhalten  der  Lösungen. 
Die  verdünnte  Lösung  des  Munjistins  in  kohlens.  Natron 
ist  roth,  ins  Böthlich-Orangefarbene  neigend;  die  des 
Bubiacins  ist  claretweinroth.  Beide  Lösungen  zeigen  ein 
einzelnes  Minimum  in  dem  Spectrum;  aber  während  sich 
diefs   in   dem   Bubiacin-Spectrum  etwa  von  D  zu  F  er- 
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pII^^IJJJII^^  streckt;  geht  es  in  dem  der  MuDJistinlöBiing  von  siemlich 
^'''^^  weit  unterhalb  D  bis  beträchtlich  oberhalb  F,  so  dafs  die 
verschiedene  Lage  des  Absorptionsstreifens  nnsweifelhaft 
ist.  Die  ätherische  Lösung  des  Mnnjistins  aeigt  starke 
gelbgrttne,  die  des  Bnbiacins  orangegelbe  Fluorescens. 
Li  concentrirter  kalter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Hnn- 
jistin  zu  einer  hell  orangefarbenen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erhitzen  sich  kaum  schwärzt  oder  schweflige  Säure 
entwickelt;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bromwasser 
ein  schwerlösliches  9  nicht  gut  rein  zu  erhaltendes  Substi- 
tutionsproduct.  Die  Lösung  des  Farbstoffs  in  concentrirter 
Salpetersäure  liefert  beim  Verdampfen,  neben  wenig  Oxal- 
säure, fast  nur  Phtalsänre^  deren  Anhydrid;  CieH^Oe;  durch 
wiederholte  Sublimation  in  langen,  irisirendeu;  vierseitigen 
Prismen  erhalten  wird  (1).  —  Das  Munjistin  fiirbt  mit 
Thonerde  gebeizte  Zeuge  hell  orangefarben;  bei  Eisenbeize 
bräunlichpurpurn  und  bei  Türkischrothbeize  tief  orange. 
Das  aus  Munjeet  bereitete  Garancin  hat  etwa  ein  halb  so 
grofses  Färbevermögen;  als  das  aus  gutem  Krapp  bereitete ; 
die  damit  hervorgerufenen  Farben  sind  zwar  lebhafter  als 
die  Krappfarbeu;  aber  da  das  Alizarin  fehlt;  weniger  dauer- 
haft. Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  das  Mun- 
jistin zum  gröfseren  Tbeil  in  eine  braune  humusartige 
Substanz  verwandelt;  neben  wenig  eines  unkrystallisirbareu; 
ungeheizte  Seide  bräunlich  orange  färbenden  Körpers. 

Stenhouse  (2)  bestätigt  ferner;  wie  schon  oben  er- 
wähnt, ftir  das  von  Ihm  aus  Munjeet  dargestellte  Pur- 
purin die  Formel  CigHeOe.  Bei  mehrwöchentlicher  Ein- 
wirkung   von    verdünntem   Ammoniak    und    Luft   in   der 


(1)  Zar  Darstellung  toh  Phi&lsäare  eignen  sich  oaoh  Btenhoase 
«och  die  bei  der  Deretellang  des  Mni^iBtins  im  Sohwefelkohlenstoff 
ungelöst  bleibende  rothe  barsartige  Tbonerdererbindung,  sowie  die  ans 
sog.  grfinem  Alisarin  in  äbnliober  Weise  bei  der  Eztraction  des  Alisa- 
rins erbaltene  grüne  hanartige  Substans.  —  (2)  In  der  8.  68S  angeÜ 
Abhandl. 
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Wärme  verwandelt  sieh  dasselbe  in  einen  Seide  und  WoBe  piJj^J^^ 
ohne  vorheriges  Beizen  schön  rosenroth  färbenden  Körper ;  ^""^"* 
gebeizte  Gewebe  aus  Pflanzenfaser  färben  sich  damit  nicht 
In  concentrirtem  Ammoniak  löst  sich  das  Purpnrin  unter 
Wärmeentwickelang  (bis  auf  20^)  zu  einer  Flüssigkeit, 
welche  einen  dem  Orcein  analogen ,  von  Stenhouse 
Purpwran  genannten  Körper  gelöst  enthält.  Man  erhält 
dasselbe  durch  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  der  Siedehitze^  Lösen  des  ausgewaschenen  Niederschlags 
in  heifsem  Weingeist,  Vermischen  der  filtrirten  Lösung 
mit  siedender,  1  bis  2  procentiger  Schwefelsäure  und  noch- 
maliges Umkrystallisiren  des  abgeschiedenen  Körpers  aus 
siedender  sehr  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Purpurein 
krystallisirt  in  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroscop  car- 
moisinroth,  im  reflectirten  Licht  grün  erscheinen.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  kalten  verdünnten 
Säuren,  nur  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser, 
löslicher  in  heifsem  Wasser  und  sehr  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  verdünntem  wässerigem  Alkali.  Aus  der 
Lösung  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch 
Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Chlornatrium  (ähnlich  wie  das  Orcein) 
gefällt;  Chlorzink  giebt  damit  einen  rothen,  Quecksilber- 
chlorid einen  purpurfarbigen  gallertartigen  und  Salpeters. 
Silber  einen  tiefbraunen  Niederschlag.  Aus  der  Analyse 
berechnet  Stenhouse  die  Formel  CeaHsoNsOio*  Die 
Lösung  des  Purpureins  in  Aether  oder  in  essigsäurehaltigem 
Alkohol  zeigt  nach  Stokes  Absorptionsstreifen,  welche  von 
denen  des  Purpurins  nach  der  Lage  verschieden,  aber  nach 
dem  Character  ihnen  ähnlich  sind.  Aus  der  Lösung  des  Pur- 
pureins in  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew.  scheidet  sich 
beim  Erkalten  Niiropurpuretn  in  scharlachrothen  Prismen 
aus,  welche  sich  nicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und 
Wasser,  kaum  in'  Weingeist,  aber  in  heifser  Salpetersäure 
lösen.  Die  Lösung  des  Purpnreins  in  wässerigem  Wein- 
geist giebt,  wie  das  Alizarin,  mit  Bromwasser  einen  gelben 
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pf;^;;^**;;^ amorphen  Niederschlag,  während  das  verdampfte  Filtrat 
Aneurin.    ^^^  ^^^^  ^^^  Erkalten  eine  geringe  Menge  eines  brannen 

harzigen  Pulvers  absetzt. 

Nach  P.  Schützenberger  und  H.  Schiffert  (1) 
läfst  sich  das  nach  E.  Eopp's  Verfahren  (2)  aus  Elsässer 
Krapp  dargestellte  Purpurin  durch  Lösungsmittel  (Benzol 
und  Alkohol)  in  nachstehende,  unter  sich  wie  vom  Ali- 
zarin verschiedene  Farbstoffe  zerlegen  : 

1.  Purpurin  (Oxyalizarin)   ...        *  ^«o^it^ 

2.  PseudoparpQiin  (Trioxyalizarin)  .  Om^is.^« 

3.  Orangerother  Farbstoff  (Ozyalizarinhydrat)  Q^Bf^^g 

4.  Gelber,  mit  Alizarin  isomerer  Farbstoff  OgoHitO-«. 

Das  Purpurin  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich 
in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  dun- 
kelrothen^  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimirbaren 
Nadeln.  Das  Peeudopurpurin  ist  fast  unlöslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  aber  löslich  in  heifsem  Benzol  und  daraus 
in  feinen  ziegelrothen  Nadeln  krystallisirend.  Der  orange 
rotke  Farbstoff  löst  sich  nicht  in  Benzol,  aber  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  bald  als  käsige  Masse, 
bald  in  orangerothen  Blättchen  ab.  Beide  Farbstoffe 
verwandeln  sich  durch  Sublimation  (unter  Rücklassnng 
von  viel  Eohle)  oder  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180 
bis  200<>  in  Purpurin.  Der  gelbe  Farbstoff  ist  löslich  in 
Alkohol  und  in  Benzol  und  sublimirt  fast  unzeraetzt.  Der- 
selbe entsteht  auch  aus  Purpurin ;  Pseudopurpurin  oder 
dem  orangerothen  Farbstoff  durch  Erhitzen  mit  Jodphosphor 
und  Wasser  auf  180<>  oder  leichter  durch  Einwirkung  von 
Zinnsalz  in  siedender  alkalischer  Lösung.  Verbindungen 
des  Purpurins  mit  Natron  oder  Eali  erhält  man  als  kry- 
stallinischen,  fast  schwarzen  Niederschlag,  durch  Vermischen 


(1)  Ans  dem  Bull,  de  la  soo.  indnstr.  de  Mulhouse  1864,  70  ia 
J.  pharm.  [8]  XLV,  360;  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  78;  Ghem.  Centr. 
1866,  541  ;  mit  den  analytischen  Resuluten  :  Bull,  soc  chim.  [2]  IV, 
12.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  938. 
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alkoholiftcher  Lösungen  des  Farbstoffs  und  der  genannten  p^"°*^';|;^ 
Alkalien.  Durch  Erhitzen  dieser  Verbindungen  mit  Jod-  ^"■•'^" 
äthjl  und  Alkohol  auf  löQo  bilden  sich  rothe  krjstallinische, 
in  Alkohol  wenig  lösliche  Kömer  von  Aethylpurpurmy 
€ioHii(€sH5)9v.  Eine  frisch  bereitete  ammoniakalische 
Lösung  von  Purpurin  läfst  auf  Zusatz  von  Salzsäure  den 
unveriinderten  Farbstoff  fallen ;  aber  schon  nach  eintägigem 
Stehen  oder  rascher  nach  dem  Erhitzen  der  ammoniakali- 
sehen  Flüssigkeit  auf  100<>  erzeugt  die  Säure  einen  dunkel- 
violetten Niederschlag  von  Purpuramidy  GsoHisNOe,  wel- 
ches sich  mit  dunkel  -  violettrother  Farbe  in  Alkohol  löst 
und  daraus  in  dem  Murexid  ähnlichen  Erystallen  anschiefst. 
Es  färbt  Seide  und  Wolle  ohne  Mitwirkung  von  Beizen 
araaranthroth.  —  Fttr  das  Alizarin  nimmt  Schützen- 
berg er  in  Folge  erneuter  Analysen  die  (verdoppelte) 
frühere  Formel  GioB-h^b  ^u. 

Das  von  Anderson  (1)  aus  dem  Morindin  (dem 
Farbstoff  von  Morinda  cürifoUa)  durch  Sublimation  erhal- 
tene und  schon  von  Rochleder  (2)  als  wahrscheinlich 
mit  dem  Alizarin  identisch  betrachtete  Morindon  ist  nach 
Stenhouse  (3)  in  der  That  nichts  anderes  als  Alizarin. 
Die  ätherische  Lösung  zeigt,  wie  die  des  Alizarins,  nach 
Stokes'  Versuchen,  dieselbe  Absorption  der  brechbarsten 
Strahlen  und  auch  die  Lösung  in  kohlens.  Natron  verhält 
sich  optisch  der  des  Alizarins  ganz  gleich.  Beim  Kochen 
der  Morindawurzel  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verwan- 
delt sich  das  Morindin  ebenfalls  in  Alizariu ;  es  entsteht 
jedoch  gleichzeitig  eine  grofse  Menge  brauner  harzartiger 
MateriC;  die  den  Werth  des  Farbstoffs  verringert. 

P.    Bolley    (4)    hat    nachgewiesen,    dafs    die    von 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  749.  —  (3)  Jahnaber.  f.  1851,  548. 
—  (8)  Cbem.  800.  J.  [2]  II,  888;  Chem.  Centr.  1865,  538.  ^ 
(4)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  174;  Diogl.  pol.  J.  CLXXI,  446; 
J.  pr.  Chem.  XCI,  839 ;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1864,  728 ;  J.  phann. 
L8J  XLV,  860. 
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pj^'^^*!;;^ Strecker  and  Wolff  ftir  das  Aliearin  und  Parpurin  auf- 
AiiMrtB.  geg^eiiten  nnd  allgemein  angenommenen  Formeln  nicht  der 
wahre  Ausdruck  der  Zusammensetsung  beider  Krappfarb- 
stoffe sein  können.  Abgesehen  davon ;  dafs  die  vorhan- 
denen Analysen  des  Alizarins  einen  gröfseren  Gehalt  an 
Wasserstoff  ergaben,  als  die  Formel  CsoHeOe  verlangt, 
sollten  neben  Phtalsäure  entsprechend  den  Gleichungen  : 

CwHeOe  +  2  HO  +  Og  =-  GieH^Oa  +  C4H,0e 
CjgH^Oe  +    HO     +05  =  OteHeOe  +  CtHO* 

durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  aus  dem  Alisarin 
20  pC. ;  aus  dem  Purpurin  aber  nur  etwa  11  pC.  des 
Eohlenstoffgehalts  in  Oxalsäure  übergehen.  Bolle  7  fand 
nun,  dafs  bei  beiden  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  von  1^  spec.  Gew.  bei  100^  nur  annähernd 
5  pC.  des  Kohlenstoffs  in  Oxalsäure  verwandelt  werden. 
Aufser  Phtalsäure  und  Oxalsäure  bildet  sich  hierbei  stets 
eine  gelbe  Nitroverbindung;  deren  weingeistige  Lösung 
durch  Kali  roth  ge^bt  wird.  Hiervon  ausgehend  und 
gestützt  auf  eine  erneute  Analyse  von  reinem,  bei  110^ 
getrocknetem  Pnrpurin  (welche  im  Mittel  68,01  pC.  Kohlen« 
Stoff  und  3,58  pC.  Wasserstoff  ergab)  hält  es  B  o  1 1  e  y  für 
wahrscheinlich,  dafs  das  Alizarin  mit  der  Formel  C4oHi40it 
oder  CaoHtsOis  sich  zum  Pnrpurin,  CsoHeOe  oder  CioHiaOit, 
verhalte  wie  das  Indigweifs  zum  Indigblau.  Eine  Um- 
wandlung des  AUzarins  in  Purpurin,  durch  Einwirkung  von 
Chlor  oder  Uebermangansäure  in  alkalischer  Lösung,  ge- 
lingt indessen  nicht  und  eben  so  wenig  erleidet  das  Alizarin 
durch  Gährung  eine  Veränderung.  Der  wesentliche  Vor- 
gang bei  der  Gährung  des  Krapps,  bei  seiner  Behandlung 
mit  Säuren  oder  bei  der  Bereitung  des  s.  g.  Pincoffins 
•  (durch  Dämpfen)  scheint  in  der  Spaltung  des  Rubians 
(Buberythrinsäure) ,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ali- 
zarin und  Purpurin,  nicht  aber  in  einer  Umwandlung  des 
Alizarins  in  Purpurin  zu  bestehen. 
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StenhoD86  (1)  &nd,  wie  früher  schon  Schfitaen-pJJ.'j^;^ 
berger  und  Paraf  (2),  dafs  durch  Einwirkung  von  ^"'*'^"* 
Ammoniak  auf  Alizarin  eine  dem  Purpuren  analoge  Sub- 
stanz, das  Atukxrem  entsteht.  Eine  nähere  Untersuchung 
dieses  Körpers  fehlt  noch.  Die  mit  6  bis  8  Th.  Wasser 
vermischte,  heifs  gesättigte,  alkoholische  Lösung  des  Ali- 
sarins giebt  mit  1  bis  IVs  Tb.  Bromwasser  einen  hellgelben 
amorphen  Niederschlag,  während  aus  dem  Filtrat,  nach 
dem  Verjagen  des  Weingeistes,  feine  orangefarbene 
Nadeln  sich  absetzen,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
CioHuBrtOis  =  CsoHeOa,  2  CsoHsBrOe  entspricht  Dieses 
Bramab'zarin  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  und  scheidet  sich  beim 
fireiwilligen  Verdunsten  des  letzteren  in  dunkelbraunen 
KlOmpchen  ab.  Mit  Natron  wird  dasselbe  purpurroth  wie 
das  Alizarin;  es  färbt  mitThonerde  gebeizte  Zeuge  bräun- 
lichroth  und  seine  Lösung  in  kalihaltigem  Alkohol  zeigt, 
nach  S tokos,  drei  Absorptionsstreifen  von  gleichem  Aus- 
sehen, die,  wie  es  scheint,  ein  wenig  näher  nach  dem 
rotben  Ende  zu  liegen  und  kaum  von  denen  des  Alizarins 
SU  unterscheiden  sind. 

Das  von  Chevreul  aus  dem  Brasilienholz  (Caesal^  »rMiuB. 
pina  eehinata)  dargestellte  Brasilin  findet  sich  nach  Bolle 7 
und  Oreiff  (3)  auch  im  Sapanholz,  sofern  ein  in  käuf- 
lichem Sapanholzeztract  bei  längerem  Stehen  gebildeter 
krjstallinischer  Bodensatz  im  Wesentlichen  aus  diesem 
Farbstoff  bestand.  Es  schiefst  beim  Verdunsten  der  Lösung 
in  absolutem  Alkohol  in  heller  oder  dunkler  gelben  Ery- 
stallen  an,  die  entweder  hexagonal  (Bhomboeder),  oder 
monoklinometrisch  (kurze,  schiefe  rhombische  Säulen)  sind. 
Es  löst  sich  mit  röthlicher  Farbe  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether,  färbt  sich  mit  Spuren  von  Ammoniak   oder  ' 


(1)  In  der  8.  58S  snget  Abhaodl.  —  (8)  Jahrosber.  /.  1862,  406. 
—  (S)  J.  pr.  Chem.  XCIU,  861 ;  Dingl.  poL  J.  GLXXVI»  60 1  Clum. 
Centr.  1866,  478 ;  BulL  loo.  ohim.  [8]  Hl,  140. 
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^nMm.  g^en  Alkalien  intenBiT  carmmroih;  «hne  damit  kiystalliairte 
Verbindungen  ainengehen;  jedodi  wardenbatm  langsamen 
Verdansten  der  weingeietigen  Lösnng  neben  bernateingrelben 
Kryatallen  auch  dunkle  gprünglänzende  Flimmer  erhalten^ 
welche  mit  Aetzkali  Ammoniak  entwickelten.  Das  auB 
absolutem  Alkohol  krystallisirte  Brasilin  ist  wasserfrei, 
schon  oberhalb  130^  asersetzbar  und  entspricht  der  Formel 
C44HtoOi4;  das  aus  gewöhnlichem  Weingeist  oder  Aldehyd 
krystaltisirte  ist  wasserhaltig  und  bildet  stroh«^  bis  gold- 
gelbe,  kleine  monoklinometrische  Nadeln  Ton  der  Formel 
C44HioOi4  -f-  8  HO.  Beim  Trocknen  werden  diese  Kry- 
stalle  unter  Verlust  von  6,6  pC.  Wasser  braun«  Aus  der 
Lösung  des  Brasilins  in  zweifach-schwefligs.  Natron  krjstaUi- 
sirt  eine  farblose  schwefelhaltige  Verbindung,  deren  Zusam- 
mensetzung nicht  constant  zu  sein  scheint.  Während  der 
Farbstoff  des  Femambukholzes  (Hämatoxjlin)  nach  Erd- 
mann's  Angabe  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  liefert,  ent- 
steht bei  gleicher  Behandlung  aus  Brasilin  Pikrinsäure; 
diese  Differenz  in  dem  Verhalten  entspricht  der  Zusammen- 
setaungsdifierenz  beider  Farbstoffe,  wie  sidi  aus  den  naoh- 
stehenden  Formeln  ergiebt  : 

BrAsilin  BSniAtoxylin    Phenylmlkobol 

Fmitatoff  d«  Bollej  (1)  hat  durch  Melius  auch  den  rothen 
harzartigen  Farbstoff  des  Orlean,  das  Binn,  im  reinen 
Zustande  darstellen  und  analysiren  lassen.  Die  Gewinnung 
geschah  im  Weseotlichen  nach  dem  von  Piccard  (2)  an- 
gegebenen Verfahren,  jedoch  mit  der  Abänderung,  dafs 
der  in  Aether  schwerlösliche  Theil  des  alkoholischen  Or- 
leanextracts  (als  die  gröfsere  Menge  des  Farbstoffs  ent- 
haltend) nach  wiederholter  Behandlung  mit  heifsem  Aether 


(1)  Sohweis.  polyt.  Zeitsehr.  IX,  184;  J.  pr.  Chem.  XOIIIi  S59; 
Oben.  Oeatr.  1^65,  400 ;  BaU.  soo.  obim.  [3]  m,  SM.  —  (S)  Jahmber. 
f.  1861,  709. 


in  alkoholiicher  LöBimg  mit  Bleisaoker  geftllt  und  der 
(nmch  Zerseftsang  des  aoftgewaschenen  Niederschlags  mit 
Sdiwefelwasserstoff)  dam  Schwefelblei  mit  heifsem  Alkohol 
•iit]u>gene  Farbstoff  dnreh  Wasser  abgeschieden  wnrde. 
Das  reine  Bixiii  ist  einnoberroth;  bei  145^  noch  nicht 
Behmehbar,  amorph,  kanra  löslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  kaltem  Weingeist  nnd  in  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem 
Weingeist^  sowie  in  Alkalien.  Verdünnte  Schwefel-  oder 
Saiflsänre  sind  ohne  Einwirkung,  verdünnte  Salpetersäure 
Xodert  die  Farbe  in  Qelb  und  coacentrirte  Salpeters&ure 
emougt  einen  durch  Wasser  ansftUbaren,  gelben,  nach 
Mosehns  riechenden  Körper.  Die  Analyse  des  Bixins 
entspricht  der  Formel  CioHeOi ;  das  Moleoulargewicht  war 
nicht  bestimmbar. 

Bolley  (1)  hat  ferner  über  den  braunen  Farbstoff  j,^^^^^  ^^ 
der  Soga-  (  Zoga-  oder  Coua-)  Binde  Mittheilungen  ge- "*»•-■*»*•• 
macht.  Die  rothbraune,  in  Java  in  der  Färberei  und  Ger- 
berei und  namentlich  zur  HersteUung  der  Batiks  (javani- 
scher Schutzpappeartikel)  verwendete  Binde  stammt  wahr- 
scheinlich von  R/äsophara  Gondle  (2)  und  ist  der  Binde  der 
in  Brasilien  einheimischen  Bhizophara  Mangle  sehr  ähnlich. 
Das  etwa  30  pO.  der  Rinde  betragende,  braune  wässerige 
£ztract  enthält  eine  nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  Alko- 
hol lösliche,  in  ihrem  Verhalten  der  Kinogerbsäure  am 
nächst^i  stehende  Substanz,  deren  Beindarstellung  nicht 
gelang.  Dieselbe  löst  sich  mit  rothbrauner  Farbe  in  Al- 
kalien und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  abgeschieden ; 
die  wässerige  Lösung  wird  durch  Leim  röthlich ,  dureh 
Etsenchlorid  schwaregrün,  durch  Bleizucker  braunroth  und 
dnrch  einfach-ehroms.  Eali  rehbraun  gefllllt  Beim  Kochen 
mit  Säuren  scheint,  jedoch  nur  spurweise,  Zucker  zu  ent- 


(1)  BohweiB.  polyt  Zeitschr.  IX,  185;  J.  pr.  Chem.  XCIJI,  861; 
Ghein.  Contr.  1865,  481;  Bull.  soc.  chim.  [2]  III,  228.  —  (2)  Nach  ein0r 
PriTatmittheilnDg  von  Dr.  de  YriJ  ttammt  die  fragliohe  Binde  von 
einer  in  Banka  einheinuachen,  noch  nnbskaaften  PflsBpa  ah* 
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stehen;  neben  einem  gnmmiartigen;  der  Melangerbs&are 
ähnlichen  Product  Bei  der  trockenen  Deatillation  dee 
Extracts  bildet  sich  etwa«  PyrogaUoBsäare.  —  Färbe* 
Tersnche  ergaben  bei  mit  chromB^Elali  behandelter  Baum- 
wolle oder  Wolle  ein  reines  Zimmtbraan;  mit  Zinnchlorid 
oder  Alaun  gebeizte  Stoffe  färbten  sich  hellbraun ,  mit 
Eisenbeiüe  grttnlichschwarz. 
y^Brythrin.  N.  Menschutkln  (1)  hat  aus  einer  kleinen,   nicht 

völlig  entwickelten  Varietät  der  Boccella  fuciformu  einen 
Flechtenstoff  dargestellt,  welchen  er  als  /9.£iryt&rM  beseich- 
net  Man  erhält  es  durch  zweimaliges  halbststttndiges* 
Maceriren  der  Flechte  mit  lauwarmem,  verdünntem  Kalk- 
wasser, Fällen  der  vereinigten  Auszüge  mit  Salzsäure  and 
Auflösen  des  abfiltrirteu;  gallertartigen  Niederschlags  in 
nicht  über  50^  erwärmtem  Alkohol,  unter  Zusatz  von 
Thierkohle.  Aus  dem  Filtrat  setzt  sich  das  noch  mehrmals 
umzukrystallisirende  /^Erjrthrin  als  weifses  krjstallinischee 
Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  ^iHtiOio 
-f-  HgO  entspricht.  Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  io  der  Siedehitze 
durch  Alkohol  oder  Wasser  zersetzt  Im  unreinen  und 
feuchten  Zustande  röthet  es  sich  an  der  Luft;  mit  Chlor- 
kalk färbt  es  sich  vorübergehend  roth;  die  Lösung  in 
Barjrtwasser  enthält  nach  der  Behandlung  mit  Kohlensäure 
kein  Barytsalz;  die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  salpei^^ 
Silber  einen  röthlichen,  leicht  reducirbaren  Niederschlag.. 
Bleiessig  giebt  eine  gallertartige,  annähernd  der  Formel 
GuHsoPhiOio  entsprechende  Fällung.  Erhitzt  man  die 
alkoholische  Lösung  des  ß  Erythrins  4  bis  5  Stunden  lang 
zum  Sieden,  so  entweicht  etwas  Kohlensäure  und  dar 
braune,  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  Wasser  gelöste 
Sückstand  liefert  zuerst  Krystalle  von  orsellins.  Aethyl, 
68H7(GaH5)04,  und  beim  Verdampfen  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  von  ß  Picroerythrin^  GisHi^Öe  : 

(1)  BnU.  soo.  oUm.  [8]  II,  484. 
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y^Eiytbrin  Alkohol        OrselliDs«  Aethyl     yffPScroerythrin  ftmrjituiu. 

Die  nnr  unbedeutende  Eohlensäureentwickelung  rührt  von 
einer  secundären  Zersetzung  der  OrBellinsäure  her,  bei 
welcher  sich  gleichseitig  etwas  Orcin  bildet.  Kocht  man 
das  ß  Er jthrin  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
Orsellinsäure  ab.  Das  ß  Picroerythrin  ist  sehr  leicht  lös- 
löch  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Alkalien,  aber  unlöslich 
in  Aether;  es  reagirt  schwach  sauer  und  färbt  sich  eben- 
&lls,  jedoch  schwächer  als  das  ß'Erjihnn,  mit  Chlorkalk 
roth;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Bleiessig 
weifs  geftillt ;  salpeters.  Silber  ^ebt  einen  röthlichen,  bald 
sich  schwärzenden  Niederschlag.  Brom  giebt  in  der  wäs- 
serigen Lösung  eine  gelbe,  in  Aether  lösliche  und  daraus 
nicht  krjstallisirbare  Fällung.  Beim  Kochen  des  ß  Ficro- 
erythrins  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  bildet  sich 
kohlens.  Baryt  und  das  nahezu  mit  Schwefelsäure  ausge- 
füllte Filtrat  setzt  beim  Verdampfen  eine  fast  weifse,  kry- 
stallinische  Masse  ab,  die  an  Aether  /?  Orcin  abgiebt, 
während  Erythrit  ungelöst  bleibt  : 

^Pioroerfthxin  fi  Ogcin  Erythrit 

Für  die  Spaltung  der  Lecanorsäure  in  Orsellinsäure,  des 
Erythrins  in  Orsellinsäure  und  Picroerythrin  und  des 
letzteren  in  ESrythrit  und  Orsellinsäure  giebt  Menschut- 
kin  (ähnlich  wie  Luynes,  vgl.  S.  502)  die  Gleichungen : 

LecaDorsänre  Onellins&nre 

Erythrin  PicroerTthrin      Orsellinsäure 

Pioroerythrin  EtTthrit       OrMllmsäuie 
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Von  der  Annahme  ausgebend ,  dafs  bei  der  Spaltung  des 
/?  Picroerythrins  das  /JOrcIn  ans  Eveminsäure;  69Hio04^ 
entstehe  I  ergeben  sich  dann  filr  /}  Erjthrin  und  /ffPicro- 
erythrin  die  Formeln  : 


/JPicroerythrin  Eiyüirit       ETerninsioie 

ondn.  Beim  Vermischen  von  Chlorjod  mit- einer  yerdünnten, 

im  üeberschafs  bleibenden  Anfiösnng  von  Orcin  entsteht, 
nach  J.  Stenhonse  (1)»  ein  gelbbrauner  klebender  Nie- 
derschlag, der  nach  einiger  Zeit  hart  und  brttchig  wird. 
Behandelt  man  denselben  nach  dem  Trocknen  mit  heifsem 
Schwefelkohlenstoff,  so  bleibt  ein  dunkelbrauner  harzartiger 
Körper  ungelöst,  während  aus  der  Lösung  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  meisten  Schwefelkohlenstoffs  Trijodoreatj 
CüHsJaOi,  herauskrystallisirt  Dasselbe  bildet,  mit  kaltem 
Schwefelkohlenstoff  gewaschen  und  aus  siedendem  Wein- 
geist umkiystallisirt,  grofse  spröde,  bräunliche,  demChlor- 
baryum  ähnliche  Tafeln.  Eis  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff,  etwas  weniger 
in  Alkohol.  Bei  100^  färben  sksh  die  Erjstalle  braun;  in 
Alkalien  sowie  in  Salpetersäure  lösen  aie  sich  unter  Zer- 
setzung. 

In  Berührung  mit  gasförmigem  oder  flflsaigea  Am- 
moniak und  Luft  geht  das  Orcin,  nach  V.  deLuynes  (2), 
in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  in  einen  Farbstoff  über, 
der  alle  Eigenschaften  des  Orceins  hat.  Er  ftrbt  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  dauerhafter  als  OrseiUe,  aber  die 
durch  Säuren  erzeugte  rothe  Nuaufe  hat  nicht  den  Glanz 


(1)  In  der  8.  S48  angef.  Abhandl.  —  (9)  Instit  1864,  118,  141. 


Farbstoffe.  gg]^ 

und  die  Frische  der  Orseille.  Dureh  Kalk  und  Eieea- 
▼itriol  oder  durch  Zutker  und  alkoholische  EaUlauge  wird 
das  Qrceln  wie  Indig  redacirt 

Luynes  (1)  hat  ferner  nachgewieseoi  dafs  der  Lack- 
musfarbstoff,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Orcein,  aus  dem 
Orcin  dargestellt  werden  kann.  Erwärmt  man  Oroin  mit 
1  Th.  wässerigem  Ammoniak »  25  Th.  krystallisirtem  koh- 
lens.  Natron  und  5  Tb.  Wasser  4  bis  5  Tage  lang  in  un- 
vollkommen verschlossenen  Kolben  und  unter  öfterem 
Umschütteln  auf  60  bis  80<>  und  übersättigt  alsdann  die 
dunkel  blauviolett  gewordene  Flüssigkeit  schwach  mit 
Salzsäure;  so  fallt  der  reine  Lackmusfarbstoff  nieder.  Der- 
selbe trocknet  zu  unregelmäfsigen  Massen  von  metallischem 
Beflex  ein ;  er  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  und 
ertheilt  ihm  eine  weinrothe,  mit  Säuren  zwiebelrotb;  mit 
Alkalien  blauviolett  werdende  Farbe.  In  Alkohol  löst  er 
sich  sehr  leicht  mit  rother ,  in  Aether  mit  gelber  Farbe; 
in  Benzol ,  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff  ist  er  un- 
löslich. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  reicher 
blauvioletter,  beim  Verdünnen  mit  vid  Wasser  hellroth 
werdender  Farbe.  Die  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische 
Lösung  ist  ein  äufserst  empfindliches  Beagens  auf  Alkalien ; 
die  damit  entstehende  blaue  Flüssigkeit  verhält  sich  gegep 
Säuren  (auch  gegen  Schwefelwasserstoff;  glas-  oder  por- 
cellanartige  arsenige  Säure,  Borsäure)  wie  die  gewöhn* 
liehe  Lackmustinctur.  Im  trockenen  Zustande  erhitzt  vor- 
kohlt  der  Lackmusfarbstoff  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak.  Vermischt  mau  die  Lösung  in  Aether  mit  ein^ 
ätherischen  Lösung  von  Ammoniak  |  so  entsteht  ein  in 
Wasser  sehr  leicht  löslicher,  Im  60  bis  80^  Ammoniak  ent- 
wickelnder Niederschlag. 

St.  Me unier  (2)   beobachtete;    dafs    sich  Lackmus- 


(1)  Oompt  tmä.  LIX,  49 ;  lostit.  1S64,  141 ;  J.  phum.  [4]  I,  141 ; 
Ch«m.  Gentr.  1866»  137;  Ghem.  News  XI,  149.  —  (8)  Compt  rend. 
UX,  691 ;  J.  pharm.  [S]  XLVI,  S62 ;  Bnll.  soc  chim.  [8]  III,  144. 
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tinctur  in  einer  langen  nnd  engen  BShre  nach  einiger 
Zeit  entfiirbt.  Zusatz  von  etwfts  Saksftnre  beachlemiigt, 
Alkohol  oder  QneckBilberchlorid  verzögern  die  Entftrbong. 
Da  dieselbe  durch  Zink  nnd  Sfture  sehr  rasch  bewirkt 
wird  und  die  entförbte  Flüssigkeit  beim  Schütteln  mit  Luft 
ihre  Farbe  wieder  erlangt,  so  yermnthet  Mennier;  die 
Enterbung  in  der  Bohre  sei  Folge  einer  Bednction  des 
Farbstoffs  durch  in  der  Flüssigkeit  entstehende  (nnd  auch 
wahrgenommene)  Schimmelpflansen. 
R«.ord..  g^  Hlasiwetz  nnd  L.  Barth  (1)  haben  ans  (Jal- 

banum-  und  Ammoniakharz  durch  Einwirkung  von  schmel- 
zendem Kali  einen  dem  Orcin  homologen  und  defshalb 
Rescrein  genannten  Körper  erhalten.  Zu  seiner  Darstel- 
lung schmilzt  man  Galbanumharz,  das  durch  Alkohol  yon 
gummösen  Bestandtheilen  befreit  ist;  mit  Kalihjdrat,  bis 
die  Masse  homogen  ist,  übersSttigt  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mehrmals 
mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Ver- 
dunsten einen  Bückstand,  der  bei  der  Destillation  zuerst 
eine  wässerige,  nach  Bnttersäure  riechende  Flüssigkeit 
und  dann  einen  öligen,  rasch  kiystallinisch  erstarrenden 
Körper  liefert.  Letzterer  wird  zur  Entfernung  fetter 
Säuren  entweder  wiederholt  umdestillirt,  oder  nach  dem 
Uebersättigen  mit  Baryt  nochmals  in  Aether  gelöst  und 
durch  ümkrystallisiren  gereinigt  Das  so  gewonnene 
Besorcin,  GeHeOs,  ist  geruchlos,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  99^,  der  Siede* 
punkt  bei  271o ;  Dampfdichte  3,82  (gef.  4,10).  Die  beim 
Aufbewahren  röthlich  werdenden  Krystalle  gehören,  wie 
die  des  Orcins,  dem  rhombischen  System  an  und  erschm- 


(1)  Wiea.  Acad.  her.  XLIX  (2.  Abth.),  908;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXXXy  S64;  Zeitsohr.  Chtai.  Phann.  1864,  208;  im  Ann.  J.  pr.Chem. 
XCI,  258;  Cfaem.  Centr.  1864,  806;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  148;  Inatit. 
1864,  119;   BnlL  aoo.  chim.  [2]  III,  206;   Ann.  ch.  phys.  [4]  IV,  406. 
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nea  tafidartig  oder  als  knrse  dieke  Säalen.  Die  Beaction  b««««^» 
ist  nentraly  der  Geachmack  intenaiT  und  onaDgenehm  attfs. 
EisencUorid  giebt  mit  der  wässerigen  Lösung  eine  donkel- 
violette,  dorch  Ammoniak  wieder  verschwindende;  Chlor- 
kalk, eine  wenig  beständige  violette  Färbung.  Eine  mit 
Ammoniak  versetzte  Lösung  wird  an  der  Luft  rosenroth, 
dann  bräunlich;  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  grün, 
zuletat  dunkelblau  und  durch  Säuren  wieder  dunkelroth. 
Salpeters.  Silber  und  alkalische  Kupferlösung  werden 
beim  Kochen  durch  Besorcin  reducirt.  Beim  Vermischen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Bromwasser  scheidet  sich 
Bramnsaroin ,  G^B^Br^Ot,  in  kleinen  voluminösen  Nadeln 
ausi  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  nur  schwer  in  kal- 
tem Wasser  lösen.  Das  Besorcin  ist  isomer  mit  Brenz- 
catechin  und  Hjdrochinon ;  für  seine  Homologie  mit  Orcin 
spricht,  aufser  dem  angeführten  Verhalten,  auch  der  um 
19^  niedrigere  Siedepunkt  (Orcin  siedet  bei  290^).  Neben 
Besorcin  entstehen  beim  Schmelzen  von  Qalbanum-  oder 
Ammoniakharz  mit  Kalibjdrat  auch  Oxalsäure  und  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  flüchtigen  fetten  Säure. 

W.  Stein  (1)  fand  in  der  an  den  Sandsteinfelsen  ^"'p'^ 
der  sächsischen  Schweiz  und  bei  Zittau  häufig  vorkommen- 
den gelben  Wandflechte  (welche  von  Beichenbach  nicht 
ab  völlig  identisch  mit  der  an  Bäumen  wachsenden  Ar- 
melia  parietina  betrachtet  wird)  eine  gelbe  Flechtensäure, 
welche  Er  anfiUiglich  als  Chryscpikrin  bezeichnete,  die 
aber  später  sowohl  von  Stein  selbst  (2),  wie  auch  von 
B  o  1 1  e  7  (3) ,  als  identisch  mit  Vulpinsäure  (4)  erkannt 
wurde.    Die  Säure  läfst  sich  der  Flechte  mittelst  Schwefel- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XGI,  100;  ZeitBchr.  Chem.  Phann.  1864,  97; 
Ateh.  Pharm.  [3]  CXYIU,  380;  Chem.  Centr.  1864,  666;  Baa  «oc. 
ohiffl.  [2]  U,  146 ;  J.  phttm.  [8]  XLY,  463.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCUI, 
866;  Zeitschr.  Chem.  1866,  47;  Chem.  Centr.  1866,  433;  Bull.  8oc. 
ohim.  [3]  II,  398.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCHI,  864;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1864,  760;  Chem.  Centr.  1866,  483;  BaU.  soo.  ohim.  [3]  HI, 
143.  ^  (4)  Jahresher.  f.  1869,  397. 
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yidpi.tter«.  Kohlenstoff  in  fast  reinem  Zmtande  entiieboi  und  kry« 
stallisirt  daraofl  mit  der  Farbe  des  sweifach-chroms.  KaK's. 
Sie  schmilzt  tbeilweise  bei  lO&^y  vollständig  bei  140^,  sub- 
limirt  in  gelben  Nadeln,  löst  sich  in  376  Tb.  ludtem  nnd 
200  Th.  siedendem  80  procentigem  Alkohol  nnd  verhält  sich 
übrigens  gans  wie  Vnlpinsänre«  Beim  Kochen  mit  Chlor- 
kalklöBung  bildet  sich  neben  rothem  Harz  ein  flüchtiges, 
aromatisch  riechendes  OeL  Bolley  stellte  die  Vnlpin- 
säure  aus  der  Cetraria  vulptna  dar,  welche  sich  in  den 
Ärvenbeständen  der  Walliser  und  Bündtner  Alpen  häufig 
findet  Sie  krystallisirt  nach  Ihm  aus  Weingeist  in  grofsen 
gelben  Eürystallen,  welche  wie  rhombische  Octaeder  aus- 
sehen, aber  dem  monoklinometrischen  System  angehören. 
Sie  schmelzen  bei  110^,  sublimiren  bei  120^,  lösen  sieh  bei 
170  in  588  Th.,  in  der  Siedehitze  in  88,3  Th.  90 procenti- 
gem Alkohol,  indem  nach  dem  Erkalten  auf  10^  in  286  Th. 
des  Alkohols  1  Th.  gelöst  bleibt.  Weder  Stein  noch 
Bolle  7  konnten  die  Bildung  von  Methylalkohol  beim 
Kochen  der  Vulpinsäure  mit  Barjtwasser  wahrnehmen. 
Durch  Natriumamalgam  wird  dieselbe  in  alkalischer  Lö- 
sung allmälig  entfärbt,  unter  Bildung  eines  durch  Salz- 
säure abscheidbaren  grünlichgelben  Körpers,  dessen  wein- 
geistige Lösung  durch  Leim  und  Breohweinstein  gef&Ut 
und  durch  Eisenchlorid  blau  (nach  Bolley  grün)  geftrbt 
wird« 

^aSiü'  ^'  Piccard  (1)  hat  in  den  Blattknospen  verschiede- 

ner Pappelarten  {Popubis  räyroj  'pyramidalü  und  'fmnwlir 
fera)  einen  der  Vulpinsäure  nahestehenden  Körper  auf- 
gefunden, welchen  Er  Ohryamsäure  nennt,  weil  er  sich  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Alkalien  goldgelb  färbt 
Zu  seiner  Darstellung  fällt  man  den  verdünnten  wein- 
geistigen Auszug  der  Knospen  (zur  theilweisen  Entfernung 
harzartiger  Materie)  mit  Bleiessig  aus  und  verdampft  das 


(1)  J.  pr.  Cfaem.  XGIU,  869;  Chsm.  Centr.  1865,  i81. 
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mittekt  SchwefelwMsersto£f  vom  Bleittberschafs  befreite  ^i;^^- 
FUtrat.  Der  Bttckstand  wird  (zur  Entfemong  von  Essig- 
säure und  Salicin)  mit  Wasser  gewaschen,  in  weingeistiger 
Lösung  nochmals  mit  Bleiessig  gefiLllt  und  das  entbleite 
FUtrat  sich  selbst  ttberlassen,  wo  die  Cbrysinsäure  als 
weifses  Pulver  sich  abscheidet,  das  durch  Umkrjstallisiren 
aus  Alkohol  von  einer  klebrigen  gelben  Substanz  befreit 
wird.  Sie  löst  sich  kaum  in  Wasser,  nur  wenig  in  Aether 
oder  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und 
krystallisirt  daraus  (bei  sorgfaltigem  Abschlufs  ammoniaka- 
lischer  Dämpfe)  in  fast  farblosen,  dünnen  zerbrechlichen 
Tafeln,  deren  Lösung  durch  Eisensalze  schmutziggrttn  ge- 
fällt, durch  Bleiessig  (nicht  aber  durch  Bleizucker)  getrübt 
und  durch  Chlorkalk  gelb  oder  orange  gefärbt  wird.  Erst 
über  200^  sublimirt  die  Säure,  ohne  vorherige  Schmelzung, 
in  feinen  Nadeln  und  unter  theilweiser  Zersetzung.  Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CSatHsO«.  Die 
sehr  leicht  löslichen  Salze  des  Kali's  oder  Ammoniaks 
krystallisiren  in  feinen  Nadeln  oder  daraus  bestehenden 
kugeligen  Massen ;  das  durch  Fällung  mit  überschüssigem 
Barytwasser  in  der  Siedehitze  bereitete  Barytsalz  ent- 
spricht im  Barjtgehalt  der  Formel  CsaH7BaOe*  —  Der 
von  Hallwachs  (1)  aus  den  Knospen  von  Populus  nigra 
erhaltene,'  mit  Schwefelsäure  sich  ebeofalls  gelb  färbende 
Körper  ist  nach  seiner  Zusammensetzung  und  den  übrigen 
Eigenschaften  verschieden  von  der  Cbrysinsäure. 

J.  R  B  a  t  k  a  (2)  behandelt  zur  Darstellung  von  Chry-  ohry^pb! 
sophansäure  Bhabarber,  Sennesblätter  oder  die  Blumen- 
blätter der  Senna  mit  Aetzkali,  föUt  das  Elltrat  mit  Salz- 
säure und  löst  den  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Niederschlag  in  Chloroform.  Nach  dem  Verdunsten  des 
letzteren  bleibt  der  Farbstoflf  in  rein  gelben  kömigen  Kry- 
»taUen  zurück.    —    Die  im  Handel  unter  dem  Namen 


(1)  Jshrssber.f.  1857,  6S7.  —  (8)  ClMm.  Cenlr.  1864,  628 1  yiertsl- 
jalmselnr.  pr.  Phsno.  XiV,  411. 
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Phaeoretin  und  Erythroretin  yorkommeDdeii^  aus  Bhabar- 
ber  dargestellten   Körper   sind    nach   Batka  (l)    nicfats 
anderes  als  Chr jsopbansäure ;   ersteres  im  halbverkohlten 
Zustande;  letzteres  ßheitannsäure  enthaltend. 
Moriojjrb-  p,  Bolley  (2)  hat  dargethan,  dafs  R.  Wagner's(3) 

^  rfJwo '  Vermuthung ,  die  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Moringerbs&ure  entstehende  Bufimorin- 
säure  sei  identisch  mit  Carminsäure,  irrig  ist.  Sie  unter- 
scheiden sich,  abgesehen  davon ;  dafs  die  Bufimorinsäure 
durch  Kochen  mit  Alkalien  wieder  in  Moringerbstture 
übergeht,  durch  folgende  Beactionen  : 

CarmiDBAnre  RofimorinBäiirB 

Barytwasier  Tiolettrother  N.  «ohmutsigrother  N. 

Bleusncker  violettrother  N.  aefamutugrother  N. 

Zinnchlorid  poDceaurother  N.  braunrother  N. 

EasigB.  Tbonerde  carmoiainrotber  N.  scbmutaigbraaner  N. 

Ammoniak  yiolette  Färbung  reinrotbe  Färbung 

Zweifacb-cbromi.  Kali  brätmliche  Färbung  rothbraune  Färbung 

Die  mifsfarbigen  Niederschläge  der  Bufimorinsäure  sind 
in  der  Färberei  oder  dem  Zeugdruck  nicht  verwerthbar. 
B.  Wagner  (4)  erklärt  sich  jetzt  ebenfalls  fUr  die  Ver- 
schiedenheit beider  Körper.  Sofern  Er  bei  der  Analyse 
der  bei  110®  getrockneten  Bufimorsäure  der  Formel  CieHTO^ 
entsprechende  Zahlen  (54,8  pC.  C  und  4,0  pC.  Q)  erhielt, 
vermuthet  Er  eine  Beziehung  derselben  zu  der  ähnlichen 
Bufigallussäure  Bobiquet's,  C14H4O8. 

Moria.  Q,  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler  (5)  haben,  im 

Anschlnfs  an  die  frühere  Mittheilung  (6)  über  die  Dar- 
stellung des  Morins  und  Maclurins,  sowie  über  die  Zusam- 


(1)  Chem.  Centr.  1864,  958.  —  (3)  ZeiUcbr.  Ghem.  Pbanxu  1864« 
187;  J.  pr.  Cbem.  XCI,  342;  Chem.  Centr.  1864,  989;  Bull,  aoc  ehim. 
[3]  II,  288.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1851,  422.  —  (4)  Dingl.  poL  J.GLXXI, 
458;  Zeitachr.  Cbem.  Pharm.  1864,  266;  J.  pr.  Chem.  XCI ,  505; 
Chem.  Centr.  1864,  989.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  65;  Chem.  Centr. 
1864,  865,  881;  Torlänl  Anaeige  J.  pr.  Chem.  XCHI,  181;  Zeitaehr. 
Chem.  Pharm.  1864,  418;  Initit  1864,405.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1868^694. 
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mensetzang  nnd  die  Spaltnogaproducte  des  letsteren,  auch  ^'"^"- 
das  Moria  und  seine  Besiehiingen  zum  Maclorin  und 
Qaercetin  imher  untersacht.  Das  durch  längeres  Trocknen 
bei  100^  in  einem  Luftstrom  oder  durch  Erhitzen  auf  200 
bis  250^  (bei  etwa  300^  tritt  theilweise  Sublimation  und 
Zersetzung  ein)  Töllig  entwässerte  Marin  entspricht  der 
Formel  GisHs^s;  das  Marinhydrat  der  Formel  GisH^Os 
4-  HaO.  Marinkalif  GisHgKOe,  krystallisirt  aus  der  war- 
men Lösung  in  concentrirtem  wässerigem  kohlens.  Kali  in 
weichen  gelben ,  nach  dem  Trocknen  grüniichbraunen 
Nadeln,  die  sich  nur  aus  kohlens.  Kali  umkrystallisiren 
lassen.  Aehnlich  verhält  sich  die  Verbindung  des  Morins 
mit  Natron.  MormkcUk,  GuHsCaO«,  entsteht  beim  Ver- 
mischen von  Morinkali  mit  Ohlorcalcium  als  gelber  Nieder- 
schlag. Marimnk,  GisH^Zn&e;  bildet  sich  beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Morin  mit  etwas  Schwefel- 
säure und  Zink,  als  citrongelbe,  nicht  in  Wasser ;  aber  in 
beifsem  Alkohol  lösliche  Nadeln.  In  trockenem  Ammoniak- 
gas nimmt  das  Morin ;  unter  Vermehrung  des  Gewichts 
um  12;3  pC«,  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an.  Brammarin, 
GisHTBrsOe,  bildet  sich  beim  Zusammenreiben  von  Morin 
mit  Brom  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  mikroscopischen, 
meist  büschelförmig  gruppirten  Nadeln.  Bringt  man  eine 
alkalische  Lösung  von  Morin  mit  Natriumamalgam  in  Be- 
xtthrung;  so  f&rbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  indigblau, 
dann  grün ,  zuletzt  gelb  und  nach  beendigter  Beaction 
enthält  dieselbe  nur  Phloroglucin ,  dessen  Bildang  der 
Gleichung  :  GisHioGe  +  Hj  =  2  GeHeOs  entspricht  Ver- 
setzt man  eine  alkoholische,  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Morinlösung  mit  Natriumamalgam ,  so  entsteht,  indem  die 
Flüssigkeit  zuerst  purpurroth  wird,  sehlieislich  ebenfalls 
nur  Phloroglucin ;  verdampft  man  jedoch  vor  beendigter 
Beaction  die  vom  Natriumamalgam  abgegossene,  intensiv 
purpurrothe  Lösung  auf  dem  Wasserbade»  so  scheiden  sich 
purpurrothe  Prismen  eines  Körpers  ab,  der  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  Morin  hat  und  de&halb  als  Jw 


Maolnrin. 
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« 
marin  bezeichnet  wird.    Durch  Erhitsen  fhr  sidi  oder  in 

verdünnter  alkoholischer  Lösung,  rascher  durch  Behand- 
lung mit  Alkalien  verwandelt  sich  das  rothe  Isomorin 
(dessen  mit  Alaun  versetsste  Lösung  einen  characteristi- 
schen  Dichroismus  zeigt)  auch  bei  völligem  Loftabschluis 
wieder  in  gewöhnliches  Morin.  Durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kali  bildet  «ich  aus  dem  Morio^  neben 
etwas  Oxalsäure^  Phloroglucin. 

Eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  von  Maolurin  fiirbt 
sich;  nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler,  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  und  Zink  hochroth»  zuletst  wmngelb 
und  enthält  dann,  neben  Phlorogluein,  einen  neuen,  weg^ 
seiner  Farbenveränderungen  Machnmin  genannten  Körper. 
Zur  Abscheidung  dieses  letzteren  wird  die  vom  Zink  ab- 
gegossene und  mit  Vs  Vol.  Alkohol  versetzte  Flüssigkeit 
mit  Aether  geschüttelt,  so  lange  dieser  sich  noch  fiirbt, 
der  ätherische  Auszug  verdampft  und  der  mit  Wasaer  ver^ 
dünnte  Rückstand  mit  essigs.  Blei  ausgefüllt;  wo  Phloro- 
glucin gelöst  bleibt  Der  gelbliche,  an  der  Luft  rasch 
grün  werdende  Niederschlag  wird;  nach  dem  Anrühren 
mit  heifsem  Wasser,  mit  Schwefelwasserstoff  zerseti^  das 
Schwefelblei  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen,  die 
erhaltene  Flüssigkeit  im  leeren  Baum  verdunstet  und  die 
dabei  abgeschiedene  krümliche  Krjstallmaase  wiederholt 
aus  sehr  verdünntem  siedendem  Weingeist  umkrTstalliairt. 
Das  so  erhaltene,  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  schwer, 
in  Aether  etwas  leichter  lösliche  Machromin  bUdet  fiiirb- 
lose,  flimmernde  Krjställcfaen ,  die  unter  dem  liikroaoop 
als  feine,  bündel-  oder  sternförmig  vereinigte  Naddn 
erscheinen  und  sich  durch  Einwirkung  von  Luft  und  Lieht, 
sowie  beim  Trocknen  in  der  Wärme  nach  und  nach  dunkel- 
blau ftLrben.  Auch  die  heifs  bereitete  wäaserige  Löamg 
f&rbt  eich  beim  Stehen  an  der  Luft  tief  veilchenblau  und 
giebt  dann  mit  Salzsäure  einen  amorphen  indigblauen 
Niederschlag;  Eisenchlorid  bewirkt  (am  basten  in  aehr 
verdünnter  alkoholiacher  Lösung)  eine  violettrothe,  apiter 
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königsblaa  werdend«  Färbung;  ebenso  ftürbt  sich  die  L5-  *<*«<"^"' 
sang  des  Macbromins  in  verdünntem  Ammoniak  oder  in 
fiteenden  Alkalien  an  der  Luft  blau.  Salpeters.  Silber 
und  Quecksilberchlorid  erzeugen  (ersteres  unter  Beduction 
des  Oxyds)  eine  violette  Färbung ;  die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  anfangs  orangeroth,  dann  gelb 
und  nach  dem  Erwärmen  (auch  beim  Verdünnen)  smaragd- 
grün ^  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkalien  aber  violett. 
Alkalische  Kupferoxydlösung  wird*  beim  Erwärmen  mit 
Machromin  reducirt  Als  wahrscheinlichsten  Ausdruck  für 
die  Zusammenseteung  des  Machromins  stellen  Hlasi  wetz 
und  Pfaundler  die  Formel  6i4HioO(  -f-  3HgO  auf, 
wonach  ab  aus  der  (als  Spaltongsproduot  des  Maclurins 
auftretenden)  Protocatechusäure  nach  der  Gleichung  : 

Protooatechiisatire  Maehrdmin 

entstehen  würde.  Das  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid 
entstehende  indigblauo  Oxydationsproduct  des  Machromins 
bildet  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Behandeln  mit 
Aether  eine  schwarzblaue  Masse,  die  sich  in  Alkohol  mit 
blauer  Farbe  löst  und  in  dieser  Lösung  durch  Natrium- 
amalgam oder  Zink  und  etwas  Säure  unter  Bildung  von 
Machromin  wieder  entftrbt  wird.  Seine  Zusammensetzung 
differirt  nur  wenig  von  der  des  letzteren.  Durch  Einwirkung 
von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  auf  schon  fertig  gebil- 
dete Protocatechusäure  liefs  sich  kein  Machromin  darstellen. 
—  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Maclurin  in  10  Th.  Wasser 
mit  Natriumamalgam  und  sättigt  dann  die  gelb  gewordene 
Flüssigkeit  bei  möglichstem  Luftabschlufs  mit  Schwefel- 
säure, so  läfst  sich  derselben  durch  Schütten  mit  Aether 
neben  Phloroglncin  ein  auch  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lieher,  sich  leicht  bräunender,  durch  essigs.  Blei  ftUbarer, 
amorpher  E(^er  entziehen,  dessen  Analyse  annähernd  der 
Formel  GuHnOs  entspricht  und  der  somit  durch  Auftiahme 
von  Wasserstoff  ans  der  Protocatechusäure  :  2GftUB^ 
+  Et  ^  fiiAtOs  +  SHsO   entstanden    aein  könnte. 
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Derselbe  giebt  mit  Eisenchloiid  eine  grasgrüne,  auf  Znsats 
von  kohlens.  Natron  roth  werdende  Färbung ;  er  redncirt 
Silber-  und  alkalische  Eupferoxjdlösung  und  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Erystalle  von  den  Eigenschaften 
des  Brenzcatecbins.  Acäylmacharin  y  €uH9(€iH80)O6  -f- 
Vi  Hs^i  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Maclurin  mit  Chlor- 
acetyl  in  einer  verschlossenen  Bohre  auf  100^  als  dick- 
flüssiges Oel;  welches  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  gefallt  wird. 
QuercetiD.  jy\^  uähcre  Untersuchung   der  schon  im  Jahresbericht 

f.  1859;  Ö24  beschriebenen  Producte  der  Zersetzung  des 
Qaercetins  durch  schmelzendes  Ealihjdrat  fiihrte  Hlasi- 
wetz  und  Pfaundler  zu  den  nachstehenden  Besultaten. 
Erhitzt  man  1  Th.  Quercetin  mit  3  Th.  Ealihydrat  wie 
früher  angegeben  nur  so  lange  ^  bis  eine  in  Wasser  ge- 
löste Probe  an  den  Bändern  eine  purpurrothe  Färbung 
annimmt,  so  enthält  die  Masse  hauptsächlich  Phloroglucin, 
Quercetinsäure  und  den  intermediären,  beim  Sättigen  mit 
Salzsäure  sich  flockig  auscheidenden  Eörper.  Das  Phloro- 
glucin  und  die  Quercetinsäure  gewinnt  man  daraus  am 
besten  durch  Schütteln  der  neutralisirten  und  mit  Vi  Vol. 
Alkohol  gemischten  braunen  Lösung  mit  Aether^  Ver- 
dampfen des  letzteren  und  Behandeln  des  in  Wasser  ge- 
lösten Bückstandes  mit  Bleizucker  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise«  Schmilzt  man  dagegen  das  Quercetin 
(mindestens  25  Orm.)  mit  Ealihydrat,  bis  die  Masse  nicht 
mehr  in  grofsen  Blasen  schäumt  und  eine  Probe  sich  nicht 
mehr  mit  goldgelber,  sondern  fahlgelber,  an  der  Luft 
rascher  in  Both  übergehender  Farbe  löst,  so  flndet  sich 
bisweilen,  statt  der  Quercetinsäure  oder  neben  derselben, 
ein  in  Wasser  löslicherer  Eörper,  die  Q^0rc%nurvl^9äwr$^ 
welche  aus  der  Mutterlauge  in  körnigen  ErjstaUen  an- 
schiefst und  nur  durch  wiederholte  fractionirte  ErystalUsi^ 
tion,  Entfärben  durch  Thierkohle  oder  Zersetzen  des  Blei- 
salzes mit  Schwefelwasserstoff  rein  au  erbalten  ist,  Dia 
Querclmerinsäure  ist  farblos  ^    von   saurer  Beaction    und 
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adstriDgirendetn  Gescbniack;  leicht  in  Wasser ,  Alkohol  Q«**««^ 
und  Aether  löslich  und  daraus  in  körnigen  oder  kleinen 
prismatischen  Krjstallen  anschiefsend.  Die  wässerige  Lö- 
sung fiirbt  sich  mit  eiDcr  Spur  eines  Alkali's  sogleich 
purpurroth|  mit  Eisenchlorid  dunkelblau;  sie  reducirt,  wie 
die  Quercetinsäure,  Silbei^  und  alkalische  Eupferoxjd- 
lösung  und  wird  durch  essigsl  Bleioxjd  gef&ilt*  Die  Ana- 
lyse flihrte  zur  Formel  GsHeOs,  HsO.  —  Schmilzt  man 
das  Quercetin  anhaltender  mit  Ealihydrat,  bis  die  in 
Wasser  gelöste  Schmelze  an  der  Luft  nicht  mehr  roth 
wird|  so  findet  sich  in  derselben,  neben  einer  reichlicheren 
Menge  von  Phloroglucin ,  nur  Protocatechusäure.  Quer- 
cetinstture  oder  Quercimerins&nre  liefern  bei  gleicher  Be- 
handlung nur  Protocatechusäure.  Hiervon  ausgehend 
nehmen  Hlasiwetz  und  Pfaundler  fbr  die  Quercetin- 
säure  die  Formel  GisHioO?  an  und  erklären  die  Bildung 
der  Quercimerinsäure  und  Protocatechusäure  durch  die 
Gleichungen  : 

Qnaroetin-  Qoerdmerin-    Protocatechu- 

aftare  s&ure  sätire 

ÖuHioO,     +     H,0    +     O    =    GaHaOft    +     GtHaO«. 

Qnereimeriii-  Protooatechn- 

sftare  s&ure 

Erhitzt  man  eine  heifs  bereitete  Lösung  von  1  Th.  Quer- 
cetin in  verdünnter  Natronlauge  so  lange  mit  etwa  20  Th. 
Natriumamalgam  (3  bis  4  pC.  Natrium  enthaltend),  bis  die 
ursprünglich  dunkelbraune  Flüssigkeit  hell  bräunlichgelb 
geworden  ist,  so  lassen  sich  derselben,  nach  dem  Sättigen 
mit  Salzsäure;  durch  Schütteln  mit  Aether  alle  gebildeten 
Producte  entziehen.  Der  Aether  hinterläfst  beim  Ab- 
destUliren  einen  Syrup,  welcher  neben  Phloroglucin  zwei 
wdterOi  von  diesem  durch  Fällung  mit  Bleizucker  trenn- 
bare Körper  enthält.  Zersetzt  man  den  rasch  ausgewasche- 
nen; röthlichweifseu;  an  der  Luft  schmutzigviolett  werden- 
den Niederschlag;  nach  dem  Anrühren  mit  siedendem 
Wasser;  mit  Schwefelwasserstoff;  so  liefert  das  im  Vacuum 
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QMnMtiD.  verdampfte  Filtrat  zuerst  krümliche  Eryttalle  des  Edrpets 
A;  während  ein  anderer  Körper  B  aus  der  Mutterlauge 
erst  nach  längerem  Stehen  und  wiederholtem  Verdampfen 
in  kömigen  Krjstallen  anschiefst,  die  durch  Abpressen, 
Entfärben  mit  Kohle  und  nochmaliges  Zersetzen  des  Blei- 
salzes farblos  erhalten  werden.  Diese  letztere  Verbindung 
B  schmeckt  und  reagirt  schwach  sauer,  schmilzt  bei  130^, 
färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  Tropfen  Aetz- 
kali  dunkelgelbroth ,  mit  Eisenchlorid  grün  und  dann  mit 
kohlens.  Natron  purpor violett.  Sie  redncirt  Silber*  und 
alkalische  Kupferoxydlösung  und  verwandelt  sich  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Protocatechusäure,  läfst  sich 
aber  aus  letzterer  durch  Wasserstoff  im  Entstehungsenstand 
nicht  wieder  darstellen.  Aus  ihrer  Analyse  berechnen 
Hlasiwetz  und  Pfaundler  die  Formel  G7HgOs.  Der 
schwerlösliche  Körper  A  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  zarte  Prismen,  welche  schwach  sauer 
reagiren,  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  lösen  und  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  dunkelvioUttroth, 
mit  Kali  anfangs  violett,  dann  braungelb  färben.  Bei 
erneuter  Behandlung  mit  Natriumamalgam  entsteht  daraas 
Phloroglucin  (1),  neben  einer  anderen,  dem  Verhalten  nach 
mit  dem  Körper  B  identischen  Substanz.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  verwandelt  sie  sich  in  Phloroglucin  und  in  Proto- 
catechusäure.  Die  als  wahrscheinlichster  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  des  Körpers  A  berechnete  Formel  ist 
OisHisGs  und  ftlr  die  Blei  Verbindung  GisHePbiOs.  —  Bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  mit  Salz- 


(1)  Das  Pfaloroglacin  bleibt,  nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler 
beim  Fällen  mit  Bleizucker  stets  gelöst;  es  krystallisirt  nach  dem  Ent- 
fernen des  BleifiberschoBses  leicht  aus  der  verdampften  Flüssigkeit  und 
läfst  sich  an  dem  sfiDsen  Geschmack,  der  violetten  EisenreaottOB ,  dam 
Constanten  Wassergehalt  von  22  pC. ,  sowie  auch  daran  erkennen,  dalli 
die  Ätherische  Lösung  auf  einem  Qlasplättchon  verdunstet  unter  dem 
Mikroscop,  neben  yerwachsenen  Prismen,  noch  dendritisch  blttterartige, 
an  Pflanienformen  erinnernde  Gestalten  aelgt. 


B&Qi^  angesäuerte  weiDgeistige  Lösung  des  Qaercetiüs  ent- 
steht ein  rother,  sehr  leicht  wieder  rückwärts  in  Quercetin 
ttbergehender  Körper  [Stein's  Paracarthamin  (1)],  der 
indessen  nicht  mit  dem  Isomorin  identisch  ist. 

AhParadcUiacetin  bezeichnen  H 1  a  s  i  w  e  t  z  und  P  f a  u  n  d-  ^■^!'" 
1er  den  beim  Schmeken  des  Quercetins  mit  Kali  in  wech- 
selnder Menge  sich  bildenden  und  beim  Uebersättigen  der 
Schmelze  mit  Salzsäure  als  flockige  Masse  sich,  abschei- 
denden Körper  (2).  Zu  seinei*  Reindarstellung  wird  die 
alkoholische  Lösung  mit  Bleizttcker  gefüllt,  die  von  dem 
niederfallenden  Quercetinbleiezjd  abfiltrirte,  mit  Schwefel- 
säure entbleite  und  zu  Vs  Vom  Weingeist  befreite  Flüssig- 
keit mit  Wasser  vermischt  und  die  hierdurch  abgeschiede- 
nen Toluminötftti  Flocken  aus  sehr  verdünntem  Weingeist 
nmkrystallisirty  wo  das  Paradatiscetin  in  gelblichen  Nadeln 
anschiefst.  Es  ist  wahrscheinlich  isomer  mit  dem  Luteo- 
lin  (3)  und  mit  dem  Datiscetin  (4),  und  entspricht,  wie  das 
letztere ;  der  Pofinel  OisHioO^i  Es  löst  sich  mit  saurer 
Beaction  leicht  in  verdünntem  Weingeist^  schwieriger  in 
Aether  und  kaum  in  Wasser;  die  weingeistige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  violett,  durch  Kali  gelb  und  dann 
an  der  Luft  grün^  durch  Brom-  und  Chlorwasser  roth  oder 
rothbraun.  Salpeters.  Silber,  sowie  alkalische  Kupferoxyd- 
lösang  werden  beim  Erwärmen  reducirt.  Beim  Kochen 
mit  kohlens.  alkalischen  Erden  bilden  sich  in  langen 
Nadeln  krjstallisirbare,  wasserhaltige  Salze ;  bei  100^  ge- 
trocknet ist  das  Barjtsalz  GiftHnBaO?;  das  Strontiansalz 
GfsHiiSrOr«  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das 
Paradatiscetin  Phloroglucin ,  aber  keine  Quercetinsäure 
oder  Protocatechusäure  (5). 


(1)  Jsbraiber.  f.  1862,  500.  —  (3)  Jahresber.  f.  1869,  6f4.  — 
(8)  Jflhi^b«r.  f.  1866,  684  —  (4)  Ebenda«.  676.  ^  (6)  AoAer  den 
oben  b«tebri6betiea  Zenetstmgtprodticteii  dei  QueroetiDS  durch  Kali 
find«!  aith  in  den  letiten  MutMrlaugftf  des  «nskrysUlliflirenden  Phloro- 
glncins  noch  eine  geringe  Menge  einea  KOrpers,   der  daran  kenntlich 
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QiMroitiia.  Hlasiwetz  and  Pfaundler  haben  femer  das  Quer- 

citrin  und  Quercetin,  sowie  einige  Verbindungen  des 
letzteren  mit  Basen  von  Neuem  der  Analyse  unterworfen 
und  stellen  für  diese  Körper ,  unter  gleichzeitiger  Berück- 
sichtigung der  aus  dem  Quercitrin  sich  bildenden  Menge 
von  Isodulcit  (für  das  wasserfreie  Quercitrin  25,8  pC.  be- 
tragend) die  nachstehenden  Formeln  als  wahrscheinlich  auf : 

Queroitrin,  wasserfrei     .    .    .      ^ts^to^AT 

V  wasserhaltig      .    .     tenHao^i,  +  8H,<> 

fOaJHao^if  +  8H,0 
Quercetin,  wasserfrei      .    .    .      ^ifHi^gOis 

«  wasserhaltig      .     .      OtrHisO^,  +  H,0  oder  VtH.^ 

Quercetinkali OarHigOi,  +  K^O 

QneroetinDatroii ^trHis^is  -h  NafO 

Qaeroetinsinkozyd      ....      ^wi^ia^tt  +  ^ZnHO. 

Sie  nehmen  an,  dafs  das  Quercetin  neben  Quercetinsänre 
fertig  gebildetes  Morin  enthalte  : 

Qaercetin  Morin  Qneroetinsäare 

und  dafs  die  Spaltung  des  Quercitrins  in  Quercetin  und 
Zucker  durch  die  Gleichung  : 

Quercitrin  Qneroetin  Isodnloift 

ausgedrückt  werde. 

"nStbotaJlr  ^^^  ^^^  Chevreul  Fiaetin  genannte,  in  gelben 
Nadeln  krystallisirende  Farbstoff  des  Fisetholzes  (des  von 
Binde  und  Splint  befreiten  Kernholzes  des  Perücken- 
Sumachs,  Bhus cotinus)^  ist  nach  BoUej  (1)  nichts  ande- 
res, als  Quercetin.  Das  Holz  enthält  aufserdem  einen 
rothen,  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  löslichen  Farb- 
stoff,  der  in  geringer  Menge  dem  Quercetin  anh&ngend 


ist,  dafb  er  mit  kohlens.  Natron  an  der  Lnft  eine  Tioletto  nnd  mit 
concentrirter  Bchwefelsftare  eine  indighlane  FBrbong  annimmt  — 
(1)  Ans  der  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  IX,  23  in  Zeitsohr.  Chem.  Phaim. 
1864,  188 ;  J.  pr.  Chem.  XCI,  288 ;  DingL  poL  J.  CLXXI,  446 ;  Chem. 
Centr,  1864,  894 ;  BnU.  soc.  ohim.  [2]  U,  479. 
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Sie  Erscbeiniing  bedingt;  dafs  letzteres  io  alkaligcher  Lö- 
sung rasch  roth  wird  und  dafs  die  Fällung  mit  Zinncblorid 
nicht  weingelb;  sondern  orange  gef&rbt  ist. 

Die  von  W.  Stein  (I)  vermutbete  Identität  des  ■•«<»'»^- 
Safflorgelbs  mit  Butin  (Stein's  Heiin)  besteht  nach  B ol- 
le y's  (2)  Versuchen  nicht.  Beide  unterscheiden  sich  schon 
durch  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  durch  das  Verhalten 
der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft,  hauptsächlich  aber 
darin,  dafs  das  Sa£f1orgelb  durch  Spaltung  mit  verdünnten 
Säuren  weder  Zucker  noch  Quercetin,  sondern  einen  un- 
krystallisirbaren,  mit  Thonerde  oder  Zinksalzen  schmutzig 
braungrttne  Niederschläge  gebenden  Körper  liefert. 

V.  Wittich  (3)  hat  mit  dem  FarbstoflF  der  auf  Tei- '»£*?«^ «« 
eben  oft  dicke  ziegelrothe  Schichten  bildenden  Euglena  ^""^"^"^ 
sanguinea  einige  Versuche  angestellt.  Das  Pigment  ist 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Aether  mit  granatrother 
Farbe  löslich.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  auf  einer 
Glasplatte  einen  irisirenden ,  im  durchfallenden  Lichte 
rothen  Bing  von  Octaedern.  Alkohol  fallt  den  Farb- 
stoff aus  der  ätherischen  Lösung,  aus  heifsem  Alkohol 
setzt  er  sich  in  granatrothen  Octaedern  ab/-  die  sich  mit 
Chlorwasser  ohne  Aenderung  der  Form  'enterben ,  mit 
Schwefelsäure  blau  werden  und  beim  Waschen  mit  Was- 
ser wieder  die  frühere  Farbe  annehmen.  Terpentinöl  löst 
die  Krjstalle  sehr  leicht;  mit  siedender  Kalilauge  entsteht 
eine  blntrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Säuren  rothe 
Tropfen  mit  den  Eigenschaften  der  Krjstalle  gefiLllt  wer- 
den.   Letztere  schmelzen  zwischen  70  und  120^ 

F.  Jean  (4)  beschreibt  das  Verhalten   des   auf  dersothn  Pub- 

itoir  dar 

Epidermis  der  Blätter  von  Brassica  purpurea  sich  findenden  »»»^  p«- 


(1)  In  der  im  Jahresber.  f.  1862,  498  dtirten  Abhandlung.  — 
(3)  ZeHsohr.  Cbem.  Pharm.  1864,  185;  J.  pr.  Chem.  XCI,  341;  Chem. 
Centr.  1864,  936.  —  (8)  Am  Virohow's  Aroh.  XXVU,  578  in  Chem. 
Centr.  1864,  576 ;  VierteUahrwehr.  pr.  Pharm.  XIV,  418.  —  (4)  Ans 
dem  poljrt.  CentralbL  1868,  1658  in  Chem.  Centr.  1864,  784. 
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rotben  Farbitoffs  gegen  StnreD,  Alkalien  ond  MetailMÜse. 
Er  erhielt  den  reinen  Farbstoff  durch  Fällen  des  wSsserigen 
Aaszngs  mit  BleisQcker»  Zerlegen  dea  hellblauen  Nieder- 
schlags mit  Schwefelwasserstoff,  Verdampfen,  Aussieben 
mit  Alkohol  und  Verdunsten  des  letsteren  in  lebhaft  kirsch* 
rothen  Schuppen,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Säuren  lösen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Säuren 
rotb,  durch  Alkalien  suerst  violett,  dann  blauj  grün  und 
gelb.  —  Nach  H.  Grothe  (1)  ist  der  Farbstoff  au  ver- 
gänglich  und  auf  Wolle  oder  Baumwolle  zu  schwer  m 
befestigen,  um  in  der  Färberei  eine  Anwendung  au  finden. 

^^Jt^id^  ^^®  ™i^  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser 
^*^"'*  ausgewaschene  Substanz  des  Badeschwamms  tärbt  sich, 
nach  B.  B  ö  1 1  g  e  r  (2) ,  in  Berührung  mit  achtem  Roth- 
wein  fast  gar  nicht,  während  sie  in  einem  mit  Malven- 
blüthen  oder  Heidelbeeren  geerbten  Wein  eine  bläulich* 
graue  Farbe  annimmt.  Es  läfst  sich  durch  dieses  Ver- 
halten ächter  Bothwein  von  künstlich  gefärbtem  unter- 
scheiden. 

obioNphyiL  O.  S tokos  (3)  giebt  an,  dafs  nach  Seinen  Beobach- 
tungen das  Chlorophyll  der  Landpfianzen  eine  Mischung 
von  viel ,  optisch  sehr  verschiedenen  Farbstoffen,  zwei 
grünen  und  zwei  gelben  sei.  Die  Lösungen  der  grünen 
(aber  nicht  die  der  gelben)  Farbstoffe  zeigen  starke  rothe 
Fluorescenz;  drei  davon  sind  durch  Säuren  oder  Salze 
(z.  B.  saures  oxals,  Kali)  sehr  leicht  zersetzbar.  Fremj*» 
PhjUoGjanin  (4)  ist  nur  ein  in  manchen  Säuren  mit  grüner 
oder  blauer  Farbe  lösliches  Zersetzungsproduct  der  grünen 
Körper  durch  Säuren  und  zeigt  in  neutralen  Lösungen 
sehr  scharfe  Absorptionsstreifen.    Das  Phylloxanthin  variirt 


(1)  Aas  de?  deutsohen  Indiittri^zeitiiag  lSf4,  |9r.  IS  in  CShem. 
Centr.  1864,  ^09.  —  (2)  J.  pr.  Chett.  XGI,  246  ;  Zeitfobr.>  «mL  Cbem. 
ni,  229 ;  DiBgl.  pol.  J.  CULXII»  1^7.  *-  (8)  Lond.  R.  So«.  Pvoo.  XUI, 
144 ;  Pbil.  Mag.  [4J  ZXVIII,  63 ;  Instit  IS^  47 ;  Chem.  G^atr.  1666, 
64.  —  (4)  JahresW.  f.  1860,  684. 
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in  seinen  Eigenschaften  je  nach  der  Darstellang;  wird  es 
dnreh  Entfeninng  dBr  grttnen  Substanzen  mittelst  Thon- 
erdehjdrat  nnd  etwas  Wasser  bereitet,  so  ist  es  einer  der 
gelben  Körper;  mit  Salzsfinre  nnd  Äether  erhalten  ist  es 
ein  Gemenge  desselben  gelben  Körpers  mit  den  Zer- 
setsnngsprodncten  eines  grttnen  durch  Säuren.  Orüne 
Seepflansen  (Chlarospermeae)  unterscheiden  sich  von  den 
Laadpflansen  nur  dnrch  das  relative  Verhältnifs  der  er- 
wähnten Farbstoffe ;  oliveufarbige  Seepflanzen  {Melanosper- 
mmu)  enthalten  dagegen  (statt,  des  einen  grünen  oder 
gelben)  einen  weiteren  grttnen  und  gelben  Körper.  In 
den  rothen  Seepflanzen  {Rhodospermeae)  findet  sich  aufser 
dem  Chlorophyll  noch  ein  rother  Farbstoff.  —  S tokos 
giebt  femer  aU;  dafs  sich  die  Verschiedenheit  des  Chloro- 
phylls und  des  grttnen  Oallenfarbstoffs  (Biliverdins)  leicht 
daran  erkennen  lasse,  dafs  ersteres  stark  blutrothe  Fluores- 
cenz  und  sehr  characteristische  Absorptionsstreifen  zeige, 
die  dem  Biliverdin  völlig  abgehen. 

F.   V.   Jodin   (1)   hat   ttber   das   Verhalten    einiger   v«rh«itea 

.  .  .  .  ®  TOB  Färb- 

organischen  Substanzen  im   Licht  Mittheiluneen  eemacht.  "^o'«"  «»<> 
LavendelÖl  und  Terpentinöl  absorbiren,   auch  in  alkoholi-  ^^ll'^, 
scher  Lösnng,  im  Sonnenlicht  beträchtlich  mehr  Sauerstoff/*'' ^"^'^ 
als  im  Dunkeln,   unter  Bildung  von  nur  wenig  Kohlen- 
säure.   Mit  Guajakharz  getränktes  Papier  wird  bekanntlich 
im  blauen  Licht  grttn  und  im  gelben  Licht  gelb.     Setzt 
man  das  unter  dem  Einflufs  der  blauen  Strahlen  grttn 
gewordene  Papier  den  gelben  Strahlen  aus,   so   wird   es 
wieder  gelb,  geradeso  als  wenn  es  nicht  vorher  dem  blauen 
Licht  ausgesetzt  gewesen   wäre.     Im  weifsen  Licht  wird 
das  Papier  ebenfalls  entschieden  grttnlich,  ohne  dafs  hier- 
bei eine  Absorption  von  Sauerstoff  statt  zu  finden  scheint 
Alkoholische  oder    wässerige  Lösungen    von    Gerbsäure 
(letatere  wenn  sie  vor  Schimmelbildung  geschtttat  sind) 


(1)  Compt  nnd.  LIX,  S67 ;  J.  pliaiin.  [4]  I,  55. 
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lassen  sich  im  Dankeln  bei  Luftzutritt  nnveräiidert  auf- 
bewahren,  während  sie  im  Licht  Saueütoff  absorbiren  mid 
Eoblensänre  entwickeln.  Ebenso  behalten  Lösnngen  von 
Chlorophyll,  selbst  bei  Gegenwart  von  AUtalii  im  Dunkeln 
ihre  Farbe^  während  sie  im  Sonnenlicht  schon  nach  weni- 
gen Tagen  ent&rbt  sind,  indem  (unter  gleichseitiger  Entr 
wickelnng  von  etwas  Kohlensäure)  eine  Menge  von  Sauer- 
stoff absorbirt  wird,  welche  0,72  von  dem  Gewichte  des 
Farbstoffs  beträgt.  Der  dem  Chlorophyll  beigemengte 
gelbe,  verseif  bare,  in  Salzsäure  unlösliche  Körper  (Xantho- 
phyll)  verhält  sich  im  Lichte  ganz  ähnlich. 


g«n  de« 
HolMi.} 


cMbSSÜi^it-  ^'  Wiesner  (1)  hat  eine  Reihe  von  Beobachtungen 
angestellt  über  die  bei  der  Zerstörung  des  Holzes  an  der 
Atmosphäre  äufserlich  eintretenden  Veränderungen.  Er 
unterscheidet  als  typische  Arten  dieser  Zerstörung  das 
Orauwerdenj  die  Bräunung  und  die  Haubige  Verwetung  des 
Holzes.  Bei  dem  Grauwerden  verschwindet  ein  greiser 
Theil  der  Intercellularsubstanz  und  die  rückbleibenden 
Zellen  oder  Zellenreste  bestehen  aus  nahezu  reiner  Cel- 
lulose.  Die  nur  an  Nadelhölzern  beobachtete,  durch  Bil- 
dung grubenförmiger,  mit  einer  staubigen  Masse  ausgefüll- 
ter Aushöhlungen  characterisirte  staubige  Verwesung  be- 
steht in  der  Umänderung  der  Zellmembranen  in  Humin«- 
körper;  sie  kann  durch  Ausfüllung  der  entstandenen 
Lücken  und  Spalten  mit  geschmolzenem  Harz  verlangsamt 
werden.  Bei  der  eben&Us  nur  an  Nadelhölzern  und  zwar 
in  einer  vorwiegend  feuchten  Atmosphäre  (in  waldreichen 
Gebirgsgegenden  wie  in  Niederungen)  auftretenden  Bräu- 
nung setzt  sich  nach  dem  Verschwinden  der  Intercellular- 
substanz aus  den  oberflächlichen  Zellschichten,  die  Celluloae 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIX  {%.  Ahtfa«),  61. 
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der  Zellmembrttneii  und  swar  ron  anfsen  nach  innen  vor- 
sehreitend  ebenfalls  in  Hnminkörper  um. 

Blond ean  (1)  findet  in  dem  Verhalten  der  Schiefs-^^Jj;*» 
banmwoUe,  CisHioOio(N05)8 ,  gegen  Ammoniak  eine  Be- 
stfttignng  Seiner  Ansicht;  dafs  dieselbe  als  der  Aether 
eines  dreiatomigen  Alkohols  (des  Bohrznckers  n&mlich)  au 
betrachten  sei«  Die  SchiefsbanrnwoUe  absorbirt  in  Be- 
rührung mit  Ammoniakgas  unter  gleichseitiger  Bildung 
von  Wasser  12,8  pC.  Stickstoff;  entsprechend  der  Qleichung : 

CtAoO,o(NO,),  +  SNHa  =  C„HwO,o(N04),(NHt)a  +  8  HO. 

Die  hierbei  entstandene;  an  der  Luft  kaum  veränderliche 
Verbindung    betrachtet    Blondeau    mit    der    Formel 

Ci,HioOio(NO^,jjj^  ^lg2VafW«flWo<rwwiy.  Durch  Behand- 
lung mit  Kali  verwandele  sich  dasselbe  in  das  secundäre 
Triamid  CwHioOioCNO^sjjj,  und  letzteres  erzeuge  mit 
einem  löslichen  Bleisalz  einen  amorphen  Niederschlag  von 
der  Formel  ^"°"^*<>(^^^|N5.    Aus  der  mit  Ammoniak 

gesättigten  Schiefsbaumwolle  entstehe  durch  Aufnahme 
von  Schwefelwasserstoff  nach  der  Gleichung  : 

Ci,HtoOjo(N04),(NH,),  +  8HS  =  C«H,oO,o(NO,),(NHt)A  +  8H0 
eine  neuC;  als  das  SulfUr  des  NüroioceBulairiafnids, 
CiiHioOio(NO|)jjj5f^g^^  bezeichnete  Verbindung,  --Blon- 
deau (2)  giebt  weiter  an,  dals  die  Cellulose  (Baumwolle) 
bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  zuerst 
die  Verbindung  CiiHioOio(N06)i  (eoUm  oMoHjue)  bilde, 
welche  dann  in  der  sauren  Flüssigkeit  in  lösliches  Xyloidiu; 
Ci|HioOio(N06)i  +  8  HO;  übergehe.  Das  letztere  zerfalle 
in  Bertlhrung  mit  der  Salpetersäure  unter  Entwickelang 


(1)  Compt  rend.  LVIH,  1011;  Imitit  1864,  195;  Chem.  News  IX, 
8881  J.  pr.  Chem.  Xdll,  818$  Cbem.  Ceatr.  1866,  44.  —  (8)  Oompt. 
rend.  UX,  868. 
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von  Stiekoxjd  snent  m  Hjdrozakiiire  nsd  duia  in  Onlt 

Bänre  : 

Xjbldin  Hydroxftlalivo 

CiAaOi^NOJ,  +  8H0  =  GuHtoOi«  +  2N0,  +  8  HO. 

HydrozaliAare  OxAlaiare 

CifHioOia  +  4  NO,  =  8  0^0.  +  4  NO,  +  4  HO. 

Besüglich  der  freiwilligen,  im  Dnnkeb  erst  nach  swei 
Monaten  eintretenden  Zersetzung  der  (mittelst  Salpeter- 
schwefelsaure  bereiteten)  Schiefsbaum wolle  will  Blon* 
deau  (1)  gefunden  haben  ^  dafs  sich  hierbei  unter  Frei- 
werden von  Salpetersäure  die  oben  als  ^coton  azotique^ 
bezeichnete  Modification  bilde.  Aus  dieser  entstehe  dann 
nach  sechs  Monaten  eine  gummiartige  Masse,  welcher 
durch  Wasser;  unter  Bücklassung  von  Xjloidin^  Hydroxal* 
säure,  Oxalsäure  und  krjstallisirbare,  gährungsfahige  Glu- 
cose  (über  10  pO.  der  SchiefsbaumwoUe  betragend)  ent- 
zogen werden  kann.  Im  zerstreuten  Licht  gehe  dieselbe 
Veränderung  rascher  vor  sich;  im  Sonnenlicht  bilde  sich 
dagegen  eine  dunkelgelbe,  in  Wasser  völlig  lösliche  und 
mit  Alkalien  Ammoniak  entwickelnde  Masse.  Auch  S.  d  e 
Lnca  (2)  hat  seine  Beobachtungen  (3)  über  die  Selbst- 
zersetzung der  SchiefsbaumwoUe  fortgesetzt.  Er  fand  in 
dem  gummiartigen,  fast  ganz  in  Wasser  löslichen  Zer- 
setzungsproduct  ebenfalls  Glucose  (etwa  14  pC.)  und 
aufserdem  gummiartige  Materieui  Oxalsäure,  wenig  Ameisen- 
säure und  eine  neue,  noch  nicht  näher  ubtersuchte  Säure. 
Im  leeren  Baum  läfst  sich  die  SchiefsbaumwoUe  unrer* 
ändert  aufbewahren.  P  a  y  e  n  (4)  deutet  an,  dala  die  Ver^ 
änderlichkeii  und  Selbstzensotzbarkeit  der  Schiefsbaum* 
woUe  eben  so  wohl  abhängig  sein  könne  von  der  nidit 


(1)  Compt.  rend.  LX,  138;  im  Ann.  BoU.  too.  ehim.  [3]  HI,  145; 
J.  pr.  Cbem.  XCIV,  817.  —  (2)  Compt.  rend.  UX,  487  ;  Initit.  1884, 
384;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  480;  DiogL  poL  J.  CLXXIY,  88a  ^ 
(8)  Jshresber.  t  1861»  718.  -  (4)  Compt  read.  UX,  4ia$  Din|^ 
poL  J.  CLXXlV,  886. 
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immdr  homogenen  Beschaffdoheit  der  ursprünglichen  FäBer» 
wie  anoh  von  anderen,  der  Holzfas^  mehr  oder  weniger 
verwandten,  der  Baumwolle  anhängenden  Körpern.  Das 
nitrirte  Stärkmehl  (Pyroxam)  eei  um  so  leichter  sersetsbar, 
je  Tollkommener  es  nitrirt  ist;  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zerfalle  es,  bisweilen  unter  Explosion.  Frisch 
bereitet  ezplodirt  es  bei  95  bis  98^,  während  die  nitrirte 
Baumwolle  oder  Leinenfaser  im  Allgemeinen  einige  Zeit 
auf  100^  erhitzt  werden  mufs,  bis  Entzündung  eintritt. 
Löst  man  das  nicht  vollkommen  homogene  Pyroxam  in 
Essigäther,  so  bleibt  beim  Verdunsten  ein  Rückstand,  der 
einer  Temperatur  von  100^  einige  Zeit  widersteht. 

C.  Jessen  (1)  vertheidigt  nochmals  (2)  die  Ansicht,  ««rk««". 
dafs  das  Stärkekom  innerhalb  äufserer,  in  kaltem  Wasser 
unlöslicher  Hüllen  ein  in  kaltem  Wasser  lösliches  Stärk- 
mehl enthalte,  gegenüber  einer  Behauptung  von  W. 
K  ab  seh  (3),  wonach  die  in  kaltem  Wasser  lösliche  Modi- 
fication  des  Stärkmehls  sich  erst  durch  Einwirkung  von 
Wärme  (beim  Beiben  unter  Wasser  z.  B.)  bilde.  Bei 
viertelstündigem  Erwärmen  von  Stärkmehl  mit  Wasser 
zeigt  das  letztere  noch  keine  Einwirkung  auf  Jodtinctur; 
reibt  man  aber  etwas  Stärkmehl  mit  sehr  wenig  Wasser 
nur  6  Minuten  lang  im  Achatmörser  (wobei  keine  bemerk- 
bare Temperaturerhöhung  eintritt),  so  zeigt  das  Filtrat 
eine  sehr  deutliche  Jodreaction. 

Q.  Leuchs  (4)  hat,  mit  Bezugnahme  auf  Schön- 
bein's  (6)  Angaben  über  die  katalytische  Wirksamkeit 
organischer  Materien,  nachgewiesen,  dafii  dünner  Stärke- 
kleister in  Berührung  mit  einer  verhältnifsmälsig  groiken 
Menge  der  Schalen  roher  Kartoffeln  bei  45  bis  60^  nach 


(1)  Pogg.  Am.  GXXII,  4St;  Ohein.  Oeutr.  1S66,  ISS.  —  (2)  Vgl. 
Jsbrisber.  1 18699  644.  •«  (8)  In  der  im  Jahresbwr.  f.  1868,  509  sngaf. 
AUMidl.  ^  (4)  J.  pr.  Chsm.  XGII,  68 ;  Dmgl.  poL  J.  CLXXIII,  167  \ 
Clwia.  C«Btr.  18H  1<^ ;  Bali.  soc.  obim.  [8]  II»  898.  —  (6)  Jahr^ 
ber.  f.  1868,  677. 
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10  bis  12  Stunden  fast  vollständig  in  Tranbenzacker  über- 
gebt. Nicht  in  Kleister  umgewandeltes  Stärkmehl  bleibt 
unter  denselben  Umständen  fast  ganz  unverändert 

Ch.  Blondeau(l)  deutet  die  Existenz  einer  .^iimiJitiÄ; 
genannten,  aus  gleichen  Aeq.  Stärkmehl  und  Ammoniak 
bestehenden  Verbindung  an,  welche  wie  eine  schwache  Base 
sich  mit  Säuren  verbinde,  aber  Metalloxydsalze  nicht  zer- 
setze. 
saek«r.  ^^  Chatiu  (2)   hat  Untersuchungen  ausgeführt  über 

die  (durch  Gährung  ermittelte)  Menge  von  Zucker,  welche 
sich  in  dem  Safte  der  Pflanzen  verschiedener  Familien 
findet.  Bezäglich  der  Ergebnisse  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Pelouze  (3)  hat  über  eine,  die  Verbindungen  des 
Kalks  mit  Zucker  betreffende  (bis  jetzt  nicht  gedruckte) 
Abhandlung  von  Boivin  und  Loiseau  Bericht  erstattet. 
Eki  ergiebt  sich  aus  dem  Bericht,  dafs  die  genannten  Che- 
miker; im  Widerspruch  mit  den  früheren  Angaben  von 
Peligot  (4),  annehmen  :  es  bilde  sich  aus  Zuckerwaaser 
und  Kalk  in  der  Kälte  das,  durch  Alkohol  unverändert 
fällbare,  zweibasische  Saccharat  CisHuOn;  2  CaO ;  in  der 
Siedehitze  zerfalle  dasselbe  in  das  (auch  aus  Kalk  und 
Zucker  in  der  Siedehitze  entstehende)  gelöst  bleibende 
einbasische  Saccharat  CitHuOn,  CaO  und  in  das  nieder- 
fallende dreibasische  Saccharat,  CisHuOn,  3  CaO.  Pelouze 
folgert  nun  aus  Seinen  eigenen  hierüber  angestellten  Ver- 
suchen,  dafs  ans  Auflösungen   von  6  bis  12  Th.  Kalk  in 

1  Th.  Zucker  durch  Alkohol  zwar  das  von  Boivin  und 
Loiseau   erhaltene    zweibasische    Saccharat,   CitHnOn, 

2  0aO,  gefUlt  werde,  dafs  aber  dasselbe  in  der  Siedehitze 


(1)  Compi.  rend.  LIX,  408;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  884;  Chem.Gentr. 
1886,  852.  —  (2)  Compt  rend.  LIX,  818 ;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  877.  — 
(8)  Compt.  rend.  LIX,  1078 ;  J.  pr.  Chem.  XCIV»  488.  —  (4)  Jahres- 
her, t  1851,  549;  f.  1858,  484;  Redamation  von  Peligot  Compt 
rend.  LIX,  980. 
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« 

nicht  in  einbasisches  und  dreibasisches  Saccharat,  sondern, 
wie  auch  Peligot  fand,  in  das  letztere  und  in  freien 
Zucker  zerfalle.  Das  nach  Boivin  und  Loiseau  in  der 
Siedehitze  sich  bildende  einbasische  Saccharat,  CisHuOn, 
CaO,  existire  nicht 

F.  V.  Jod  in  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Unter- 
suchungen (2)  auch  den  Einfluls  studirt,  welchen  optisch- 
unwirksame Substanzen  auf  das  Drehungsvermögen  der 
Zuckerarten  ausüben.  Er  fand,  dafs  die  Gegenwart  von 
Alkohol  das  Drehungsvermögen  des  durch  Säuren  oder 
Fermente  umgewandelten  Bohrzuckers  erheblich  vermin- 
dert Der  Einflufs  der  Wärme  auf  das  Drehungsvermögen 
des  umgewandelten  Zuckers  ist  bei  alkoholischen  Lösungen 
noch  bedeutender  als  bei  wässerigen,  sofern  eine  in  der 
Kälte  linksdrehende  alkoholische  Lösung  bei  höherer,  den 
Siedepunkt  jedoch  nicht  erreichender,  Temperatur  rechts« 
drehend  werden  kann.  Auf  das  Drehungsvermögen  des 
unveränderten  Bohrzuckers  oder  des  rechtsdrehenden  Trau- 
benzuckers (Glucose)  hat  der  Alkohol  dagegen  keine  merk- 
liche Einwirkung.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  nur  der 
linksdrehende  Bestandtheil  des  umgewandelten  Zuckers 
(die  Levulose)  die  Veränderlichkeit  im  Drehungsvermögen 
zeigt  Durch  Kalk  wird  das  Drehungsvermögen  nicht  blofs 
der  Levulose,  sondern  auch  des  Bohrzuckers  und  der  Glucose 
modificirt,  und  zwar  in  der  Art,  dals  die  Linksdrehung  der 
erstereui  wie  die  Bechtsdrehung  der  letzteren  vermindert 
wird.  Beim  umgewandelten  (Glucose  und  Levulose  enthal- 
tenden) Zucker  mufs  demnach  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen der  Einflufs  des  Kalks  am  stärksten  sein. 

A.  B^champ  (3)  zeigt,  im  Anschlufs  an  die  früheren 
Angaben  (4)  über  das  Verhalten  reiner  und  salzhaltiger 


(1)  BnlL  80C.  chim.  [3]  I,  482;  im  Anas.  Compt  r«nd.  LVIII,  618; 
Inatit  1864,  114;  Chem.  Centr.  1864,  477;  Diogl.  pol.  J.  CLXXUI, 
148.  —  (S)  VgL  Jahresber.  f.  1861,  722 ;  f.  1862,  472 ;  f.  1868,  672.  — 
(8)  Compt  rend.  LVIII,  821.  —  (4)  Jahmber.  t  1868,  684. 
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ZnckerlösQDgen,  dafs  Rohrzacker  in  reinem  Walser  gelöst^ 
wie  auch  bei  Gegenwart  von  arseniger  Säure  oder  ver- 
Bchiedener  Salze  (schwefeis.  Manganoxjdul;  •  Thonerde, 
Baipeters.  Baryt,  -Magnesia,  phosphors.  Natron,  nentrales 
oder  saures  oxals.  Kali),  im  Verlaufe  mehrerer  Jahre  unter 
Schimmelbildung  in  Glttcose  umgewandelt  wird.  Nur 
Kreosot  verhindert  die  Schimmelbildung;  wie  die  Aende- 
rnng  des  Drehungsvermögens  vollständig;  Quecksilber- 
chlorid wohl  die  erstere,  aber  nicht  ganz  die  letztere;  das 
oxals.  Kali  wurde  dabei  in  kohlens.  Kali  verwandelt. 

^^^  Nach  einer  weiteren  Angabe  von  B^champ  (1)  ent- 

halten die  in  Zuckerwasser  entstehenden  Schimmelbildungen 
(sowohl  Microphjten  ab  Microzoen)  ein  eigenthümlichea^ 
in  Wasser  lösliches ,  die  Inversion  des  Bohrzuckers  bei 
niedriger  Temperatur  bewirkendes  Ferment,  welches  seine 
Wirksamkeit  oberhalb  60  bis  70^  verliert;  St&rkmehl  und 
Glucoside  werden  durch  dasselbe  nicht  verändert  Aus 
gröfseren  Mengen  der  Schimmelbildung  läfst  sich  diese, 
von  B^champ  auch  in  der  Hefe  aufgefundene  (2)  und 
als  Zymase  bezeichnete  Substanz  nach  dem  ftir  die  Isolirung 
der  Diastase  üblichen  Verfahren  gewinnen ;  zur  Nach  Weisung 
derselben  genügt  es,  eine  kleine  Menge  des  Schimmels  mit 
Zacker  und  Wasser  zu  zerreiben,  worauf  das  Filtrat  nach 
einiger  Zeit  (mehreren  Stunden  oder  Tagen)  die  Beac- 
tionen  des  Invertzuckers  giebt.  Ein  ähnliches  etwas  weniger 
wirksames  Ferment  findet  sich  nach  B^champ  auch  in 
allen  nicht  grünen  Pflanzentheilen.  Er  hat  ein  solches 
zunächst  in  verschiedenen  Blumenblättern  (von  Bobttua 
Paeudacacia  und  viscosa ,  Papaver  Rhoeas  und  Rosa  cenii" 
folta)  sowie  in  den  gefärbten  Bracteen  von  BougainmUea 
spectabüis  constatirt  und  Anthossymase  genannt.  Eine  mit 
Wasser  auf  200  CG.  verdünnte  und  zur  Verhütung  der 
Schimmelbildung  mit  zwei  Tropfen  Kreosot  versetzte  Lö- 


(1)  Compt.  rraa.  UX,  4M.  *~  (2)  Vgl.  JArmhvt.  t.  1860,  MS. 
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snng  von  20  Onn.  Bohrzncker  und  10  CC.  des  filtrirten  y^^^^^ 
Saftes  der  Blumenblätter  von  Robinia  viscosa  zeigte  in  einer 
200  MM.  langen  Bohre  beobachtet  nnmittelbar  eine  Rota- 
tion von  +  29;52^^  nach  24  Standen  von  +  28,8o  und 
nach  20  Tagen  von  —  4,8®;  die  Inversion  war  hiernach 
fast  vollständig.  Würde  der  Versuch  mit  Blüthensaft  an- 
gestellt, welcher  vorläufig  eum  Sieden  erhitst  war,  so  blieb 
der  Rohrzucker  unverändert.  —  Versuche  zur  Nachweisung 
eines  analogen  Fermentes  in  Früchten  hat  B^champ 
noch  nicht  zum  Abschlufs  gebracht;  aus  dem  filtrirten  Saft 
der  Beeren  von  Mcrus  alba  erhielt  Er  —  durch  Fällen 
mit  dem  3^ fachen  Volum  Alkohol;  Lösen  des  bis  zur 
Entfernung  aller  Ghicose  mit  Alkohol  gewaschenen  Nie- 
derschlags in  Wasser  (wobei  Pflanzenalbumin  zurück* 
blieb)  und  abermaliges  Fällen  des  Filtrates  mit  Alkohol  — 
eine  der  Diastase  ähnliche  ^  zu  durchsichtigen  hornartigen 
Platten  eintrocknende,  in  Wasser  völlig  lösliche  Substanz, 
die  MoTonymase  y  welche,  sofern  sie  nicht  nur  den  Bohr- 
zucker invertirt;  sondern  auch  das  Stärkmehl  in  Dextrin 
und  zum  Theil  in  Glucose  umwandelt,  die  Eigenschaften 
der  Zjmase  und  der  Diastase  vereinigt  Eine  auf  100  CC. 
verdünnte  und  mit  2  Tropfen  Kreosot  versetzte  Lösung 
von  10  Grm.  Bohrzucker  zeigte  unmittelbar  nach  Zusatz 
von  0^08  Grm.  feuchter  Morozymase  eine  Rechtsdrehung 
von  14,7^ ;  nach  36  Stunden  eine  Linksdrehung  von  3,84^ 
und  nach  6  Tagen  eine  Linksdrehung  von  4,8^ 

A.  B^champ(l)  hat  ferner  die  alkoholische Gährung  aurnnf. 
zum  Gegenstande  neuer  Untersuchungen  gemacht  und  in 
einer  ersten  hierauf  bezüglichen  Mittheilung  allgemeinere 
Betrachtungen  über  die  Fermente  dargelegt.  Er  unter- 
scheidet zwei  wohl  characterisirte  Gruppen  derselben  :  die 
löslichen  nicht  organisirten,  deren  Tjpus  die  Diastase  bildet 


(1)  Compt.  rend.  LYIII,  601 ;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  86 ;  im  Aassag 
BalL  80C.  obim.  [2]  I,  891  mit Bemerkangen  von  Barreswil;  Yiartel- 
JsbnMhr.  pr.  Phsnn.  XIV,  940 ;  Chem.  N«ws  IX,  187. 
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ofthnos.  und  welche  alleiQ  eine  constante  und  specifische  Ferment- 
wirkung zeigen  ^  und  die  unlöslichen  organisirten ,  deren 
Wirksamkeit  je  nach  den  Umstünden  eine  veränderliche 
ist.  Bezüglich  der  durch  organisirte  Fermente  bewirkten 
Gährungen  im  Allgemeinen  und  der  alkoholischen  Gährung 
insbesondere  schliefst  B^champ  sich  der  Ansicht  von 
Dumas  an,  wonach  dieselben  als  Phänomene  des  organi- 
schen Lebens  aufzufassen  sind.  Bei  der  Einwirkung  der 
Bierhefe  auf  Bohrzucker  wird  dieser  durch  das  in  der 
Hefe  enthaltene  lösliche  Ferment»  die  Zymase  (vgl  S.  574), 
zuerst  in  Invertzucker  verwandelt,  welcher  von  der  Hefe 
consumirt  und  dauernd  oder  vorübergehend  zu  einem  Be* 
standtheil  derselben  wird  :  dauernd»  sofern  sich  die  Hefe 
bei  der  Gährung  vermehrt;  vorübergehend,  indem  sie  die 
in  Folge  ihres  Lebensprocesses  abgenutzten  Gewebspar- 
thieen  in  der  Form  derjenigen  Verbindungen  wieder  ab- 
giebt,  welche  als  die  Producte  der  geistigen  Gährung  auf- 
treten. Ebenso  wie  der  Harnstoff,  welchen  der  thierische 
Organismus  ausscheidet^  direct  aus  dessen  Geweben  und 
indirect  aus  der  Nahrung  stammt  und  wie  der  in  der  Leber 
gebildete  Zucker  direct  von  der  Leber  selbst  und  nur  in- 
direct von  der  Nahrung  herrührt,  so  besteht  auch  fbr  die 
Producte  der  geistigen  Gährung  nur  ein  mittelbarer  Zu- 
sammenhang mit  dem  Zucker.  Als  Beleg  fUr  die  Rich- 
tigkeit dieser  Betrachtungsweise  führt  B^champ  an,  dals 
500  Grm.  gewaschene  und  vollkommen  zuckerfreie  Bier- 
hefe, welche  in  ausgekochtem,  mit  einigen  Tropfen  Kreosot 
versetztem  und  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erkaltetem 
Wasser  vertheilt  einer  fünftägigen  Digestion  bei  30  bis  50^ 
überlassen  wurden  (wobei  sich  sehr  reines  Stickgas  ent- 
wickelte), durch  Destillation  des  Filtrates  10  Grm.  reinen 
Alkohol  lieferten.  Bdchamp  beobachtete  femeri  dals  die 
Membranen  der  Mycoderma  aceti  (welche  sich  auf  dem 
vergohrenen  und  der  Säurung  überlassenen  Saft  der  Früchte 
von  Gingko  biloba  gebildet  hatten  und  durch  sorgfiUtiges 
Auswaschen  gereinigt  waren)  in  Bohrzuckerlösung  eben* 
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fUb  cße  geistige  Gährung  heryorrufen  können.  Da  der  c>*i»'*>«* 
Alkohol  demnach  sowohl  aus  Hefe  allein ,  als  aus  anderen 
organischen  Verbindungen  unter  dem  Einflufs  der  Hefe 
oder  einer  ihr  ähnlichen  aber  gleichwohl  von  ihr  verschie- 
denen 8ticksto£Fhaltigen  Substanz  entstehen  kann,  so  mufs 
derselbe  das  Product  einer  Beihe  von  gleichzeitigen  oder 
successiven  Vorgäugen  sein.  B^champ  betrachtet  es  als 
möglich,  dafs  es  später  gelingt ,  diese  durch  einzelne  und 
individuelle  Gleichungen  zu  interpretiren ;  eine  absolute 
Gleichung  für  die  geistige  Gährung  aufzustellen  erscheint 
Ihm  dagegen  als  ein  vergebliches  Bemühen.  —  M.  Ber- 
thelot (1)  findet;  dafs  Bächamp's  Resultate;  namentlich 
soweit  sie  das  Glucoseferment  und  die  Bildung  von  Alko- 
hol aus  Hefe  betreffen,  grofse  Uebereinstimmung  mit  den 
Ergebnissen  Seiner  früheren  Arbeiten  (2)  zeigen,  welche 
Ansicht  B^champ  (3)  in  Bezug  auf  das  Wesen  dieser 
Vorgänge  keineswegs  theiit 

üeber  den  Ursprung  der  Fermente  der  geistigen 
Gährung  hat  B^champ  (4)  Beobachtungen  mitgetheilt, 
deren  Ergebnifs  die  von  H.  Hoff  mann  früher  erhal- 
tenen (5)  und  wie  es  scheint  B^champ  nicht  bekannten 
Resultate  bestätigt.  Unverletzte  Weinbeeren,  die  mit  den 
Fruchtstielen  bei  Luftabschlufs  in  eine  verdünnte  Bohr- 
zuckerlösung gebracht  wurden ,  riefen  in  derselben  die 
Gährung  in  der  Weise  hervor,  dafs  di^  Gasentwickelung 
nur  von  einzelnen  Punkten  der  Beeren  oder  der  Frucht- 
stiele ausging;  das  nach  einem  Monat  gebildete  Sediment 
bestand  aus  Hefezellen ,  welche  von  den  bei  der  normalen 
Weingährung  erzeugten  nicht  verschieden  waren.  Wurden 
die  Beeren  durch  die  holzigen  Kämme  oder  durch  Trauben- 
blätter ersetzt,  so  trat  die  Gährung  gleichfaUs  ein,  aufser 
den  normalen  Hefezellen  entwickelten  sich  aber  in  diesem 


(1)  Comp!  rend.  LVUI,  728.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  664; 
f.  1860,  518.  --  (8)  Compt  rend.  LYIII,  1116.  -«  (4)  Comp!  rend.  LIX, 
626.  —  (5)  Jahresber.  f.  1860,  109,  512. 
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Gihnm«.  Palle  noch  vibrionenurtige,  sich  bewegende  Organumen« 
Unreife  Weinbeeren  zeigten  dieselbe  Wirksamkeit  wie 
reife ;  ebenso  verhielten  sich  auch  die  Blnmenbiätter  Ter* 
schiedener  Pflanzen  (Papaver  RAoeas,  Robinia  Pseudacaciay, 
Bei  Anwendung  kranker,  mit  Oidiumsporen  bedeckter  Beeren 
war  die  Gährung  lebhafter  und  aufser  den  Hefezellen  traten 
verschiedene  mikroscopische  Thierformen  auf.  Die  glatten 
und  glänzenden  Blätter  von  lAgustrvm  japomcum  liefaen 
dagegen  I  wenn  sie  durch  Abbürsten  unter  Wasser  von 
allem  anhängenden  Staube  gereinigt  waren,  selbst  nach 
dreimonatlichem  Oontact  den  Zucker  unverändert.  — 
B^champ  hat  ferner  durch  mikroscopische  Unter- 
suchung das  mehr  oder  weniger  häufige  Vorkommen  der 
drei  nach  Seiner  Beobachtung  characteristischen  Formen 
der  Hefezellen  auf  der  Oberfläche  der  reifen  Weinbeeren 
erkannt.  Er  schliefst,  dafs  die  Luft  weder  bei  der  Pro- 
duction  des  Fermentes,  noch  bei  der  Gährung  selbst  be- 
theiligt ist,  wenn  der  gährungsftUiige  Saft  die  Hefezellen 
bereits  enthält. 

Pasteur  (1)  hatte  gefunden,  dafs  bei  der  geistigen 
Gährung,  wenn  dieselbe  in  einer  Flüssigkeit  stattfindet, 
welche  Zucker,  Hefenasche  und  ein  Ammoniaksalz  enthält, 
die  Hefe  auf  Kosten  des  Stickstoffs  des  Ammoniaksalzes 
vegetirt.  Milien  (2)  war  dagegen  zu  dem  Ergebnifs 
gekommen,  dafs*ein  grofser  Theil  des  Ammoniaks  unter 
diesen  Umständen  mit  der  Kohlensäure  entweicht,  und 
dals  daher  das  in  der  Flüssigkeit  nach  der  Gährung  nicht 
mehr  vorhandene  Ammoniak  keineswegs  als  durch  die 
Hefe  zersetzt  betrachtet  werden  darf.  Duclaux  (8)  hat 
nun  bei  der  Wiederholung  von  Millon's  Versuchen  Des- 
sen Angaben  nicht  bestätigt  gefunden ;  mochte  die  Gährung 


(1)  Jabretber.  f.  1860,  516.  —  (2)  Jftbresber.  t  1668,  588.  ^ 
(8)  Compt.  rend.  LVIII,  1114;  Bali.  boc.  ohim.  [2]  II,  60;  J.  pr.CnMm. 
XCIII,  11 ;  Cbem.  Centr.  1865,  11. 
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langsam  oder  Btürmiscli  verlaufen,  niemals  konnte  Er  in  <^"""'»«- 
der  vorgeschlagenen  Schwefelsäure  auch  nur  Spuren  von 
Ammoniak  nachweisen.  —  Eine  Erwiederung  von  Mil- 
ien (1),  in  welcher  Derselbe  die  Versuche  von  Duclaux 
kritisirt  und  als  ungenügend  bezeichnet;  hat  diesen  Che- 
miker zu  specielleren  Angaben  (2)  veranlafst.  Als  40  Grm. 
Zucker  mit  15  Grm.  frischer  Hefe  (2,501  Grm.  trockener 
entsprechend),  1  Grm.  rechtsweins.  Ammoniak  und  500  Grm. 
Wasser  zusammengegeben  wurden,  vollendete  sich  die 
Gilhrung  in  7  Tagen,  ohne  dafs  in  die  vorgeschlagene 
Schwefelsäure  eine  bestimmbare  Menge  von  Ammoniak 
übergegangen  wäre.  Der  gesammte  Stickstoffgehalt  der 
Hefe  und  des  Ammoniaksalzes  fand  sich  in  der  neugebil- 
deten Hefe  und  in  der  Flüssigkeit  wieder,  und  zwar  waren 
etwa  70  pG.  des  Ammoniaks  zur  Bildung  von  Protein- 
Bubstanzen  verbraucht  worden.  Aus  den  von  Duclaux 
mitgetheilten  Zahlen  geht  zugleich  hervor,  dafs  sich  bei 
diesem  Versuch  das  Trockengewicht  der  Hefe  (von  2,501 
auf  2,326)  und  ihr  relativer  Stickstoffgehalt  (von  8,63  pC. 
auf  6,36  pü.)  erniedrigt  hatte;  der  gröfsere  Theil  der 
Proteinsubstanzen  war  in  der  Lösung  enthalten. 

G.  L euch 8  (3)  hat  in  einer  Reihe  von  Versuchen  **•*•• 
die  ftir  die  Vegetation  der  Hefezellen  nothwendigen  Be- 
dingungen, insbesondere  den  Einflufs  verschiedener  stick- 
stofffreier und  stickstoffhaltiger  Substanzen  auf  die  Ver- 
mehrung derselben  geprüft.  Seiner  hierauf  bezüglichen 
Mittbeilung,  auf  die  wir  im  üebrigen  verweisen,  entneh- 
men wir  die  Beobachtung,  dafs  Ammoniaksalze  für  die 
Vermehrung  der  Hefe  (in  Lösungen  von  Zucker  und 
Dextrin)  wirksamer  sind  als  andere  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen (Kleber  in  verschiedenen  Zuständen  und  Hühner- 
eiweils).    Leim  ist  zur  Ernährung  der  Hefe  unbrauchbar. 


(1)  Compt.  rend.  LIX,  144;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  11.  —  (2)  Compt 
rend.  LIX,  450.  ^  (8)  J.pr.Chem.XCIII,899;  Chem.  Centr.  1866,  889; 
Bull.  too.  obim.  [S]  IV,  166. 
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FioiBiA.  j^   Lemaire  (1)    fand   im   Verfolg   Seiner   Studien 

über  Fäulnifs  (2)  den   ungehinderten   Luftzutritt  für  den 


(1)  Compt  rend.  LIX,  696 ;  Instit.  1864,  840.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1868 ,  588.  —  Es  sind  hier  noch  folgende ,  anf  spontane  Zeugung 
(Heterogenie)  und  auf  die  Verbreitung  von  Keimen  in  der  atmosphäri- 
schen Luft  (Panspermie)  bezügliche  Veröffentlichungen  namhaft  su 
machen.  —  £.  Fremy  h&lt  (Compt.  rend.  LVIII,  1165)  die  Annahme 
einer  spontanen  Zeugung,  wenn  man  darunter  die  Bildung  organisirtor 
Wesen  aus  unorganischen  oder  ^lUicht  mit  Lebenskraft  begabten  orga- 
nischen**  Substanzen  yerstehe,  für  unzulässig ;  Er  glaubt  dagegen,  da£^ 
die  Proteinsubstanzen  in  Folge  einer  ihnen  innewohnenden  Lebenskraft 
(une  y^ritable  force  vitale)  unter  günstigen  Bedingungen  f&hig  sind, 
sich  zu  organisiren.  Insbesondere  soll  dies  geschehen,  wenn  die  Lebena- 
thätigkeit  in  denselben  durch  den  Anstofs  eines  lebenden  Organismus 
wach  gerufen  wird  (entrainement  organique).  F  r  e  m  y  betrachtet  demnach 
die  in  einer,  Eiweifsstoffe  enthaltenden,  Flüssigkeit  neu  gebildeten  Fer- 
mente als  direct  aus  jenen  Eiweifsstoffen  entstanden  und  scheint  (soweit 
Beine  kurze  Mittheilung  schlielken  l&ist)  anzunehmen,  dalii  die  ProteSn- 
Substanzen  sich  in  verschiedene  Organismen  verwandeln  können,  Je 
nach  dem  lebendigen  Anstofs  (^branlement  vital),  den  sie  erhalten.  Er 
bezeichnet  daher  die  ProteinkOrper  als  halborganisirte  Substanzen 
(substances  h^miorganis^s).  —  E.  Baudrimont,  welcher  die  spontane 
Zeugung  als  unbestreitbar  betrachtet,  erinnert  (Compt.  rend.  LIX,  58) 
gelegentlich^ dieser  Mittheilung  Fremy's  an  Altere  von  Ihm  gemachte 
Beobachtungen,  wonach  die  stickstoffhaltige  organische  Substanz  des 
Mineralwassers  von  Vicfay  sich  unter  dem  Einflufs  des  directen  Sonnen- 
lichtes und  der  Sonnenwärme  zuerst  in  den  als  Glairin  oder  Baregme 
bekannten  Schleim  verwandele,  der  sich  später  zu  Oscillatorien  oiga- 
nisire.  —  Eine  vor  einer  Commission  der  Pariser  Academie  beabsich- 
tigte experimentelle  Beweisführung  von  Pasteur  einerseits  gegen  die 
Heterogenie  und  von  Pouchet,  Jelly  und  Musset  andererseits  ^ die- 
selbe ftlhrte  durch  Veranlassung  der  Letzteren  nicht  zu  einem  entscheiden- 
den Resultat  (Compt.  rend.  LVIII,  21,  191;  LX,  884).  —  Fromentel 
(Compt  rend.  LIX,  227)  machte  Mittheilung  darüber,  dafii  atmosphärische 
Luft  in  beliebigen  Mengen  (von  mehreren  Cubikmetem)  durch  eine  frisch 
ausgekochte  gährungsfähige  Flüssigkeit  geleitet  werden  kann,  ohne  diese  zu 
verändern  oder  Keime  zu  erzeugen,  vorausgesetzt,  dafs  die  Luft  suocessiv 
durch  concentrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Baumwolle 
und  destillirtes  Wasser  gewaschen  war.  Den  Einwand  von  Pouchet, 
Jelly  und  Musset,  die  Menge  von  atmosphärischer  Luft  sei  in 
Pasteur^s  Versuchen  ungenügend  und  mit  1  Cubikdecimeter  der  rein. 
sten  Luft   gelinge   die  Productiou  von  Organismen  immer,  hält  Fr»- 
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Verlauf  und  den  Abschlufs  der  Fäulnirserscheinungen 
darchsQB  nothwendig.  OrganiBche  Sabstanzen  (Mehl; 
Fleisch)  I  welche  mit  Wasser  und  wenig  Luft  in  zuge- 
schmolzenen Geföfsen  bei  wechselnder  Temperatur  auf- 
bewahrt wurden,  erlitten  zwar  einen  Anfang  von  Fäulnifs, 
zeigten  sich  jedoch,  da  dieselbe  schnell  wieder  zum  Still- 
stand kam,  nach  einem  Jahre  nicht  erheblich  verändert. 
Aehnlich  verhielten  sich  saftige  Früchte  in  mit  Luft  oder 
mit  Kohlenpulver  gefüllten  und  zugeschmolzenen  GefiUsen. 
Diese  Früchte  wurden  jedoch  ungeniefsbar. 

G.  HIrzel  (1)  hat  die  von  Ubaldini  (2)  beschrie-  "•■^*- 
benen  Verbindungen  des  Mannits  mit  alkalischen  Erden 
von  Neuem  und  mit  zuverlässigerem  Besultat  untersucht. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wurden  200  Grm. 
Mannit  mit  66  Grm.  Ealkhydrat  (oder  der  äquivalenten 
Menge  von  Baryt-  und  Strontianhydrat)  und  660  Grm. 
Wasser  zwei  Tage  unter  öfterem  Umschütteln  in  Berührung 
gelassen,  die  gebildete  Lösung  in  81  procentigen  Weingeist 
filtrirt  und  der  Niederschlag  im  Wasserstoffstrom  bei  100® 
getrocknet    Die  Verbindungen  fallen  in  weifsen  Flocken 


mentel  hiernach  nicht  mehr  für  znl&siig.  —  J.  Lemaire  (Compt 
rend.  LIX^  317)  oonstatirte  die  Anwesenheit  pflanzlicher  und  thierischer 
Keime  in  der  AtmoBphftre,  indem  Er  den  atmosph Arischen  Wasserdampf 
durch  Kftltemischungen  verdichtete  und  das  erhaltene  Wasser  mit  dem 
gleichen  oder  doppelten  Volum  Luft  in  Berührung  lieOk  Es  entwickel- 
ten sich  in  solchem  Wasser  in  allen  FftUen  Mikrophyten  und  Mikrosoen, 
besonders  Baoterium-,  Vibrio-  und  Bpirillumarten ,  suletat  Monaden; 
reichlich  in  dem  Ton  den  Sumpfgegenden  der  Bologne  stammenden,  in 
geringerer  Menge  in  dem  im  Pariser  Pflansengarten  gesammelten  (diese 
beiden  gingen  schnell  in  Fftnlnifs  Über),  spärlich  in  dem  an  einem  sehr 
gesunden  Orte  (RomainyiUe)  erhaltenen,  welches  sich  bei  der  Auf- 
bewahrung nicht  Teränderte.  Lemaire  beschrieb  femer  (Compt.  rend. 
LlXy  425)  einige  Versuche,  welche  dafKr  sprechen,  dafii  diese  Keime 
aas  Flüssigkeiten,  in  welchen  sie  gebildet  wurden,  entweder  mit  dem 
yerdanstenden  Wasser  oder  in  Folge  Ton  Gasentwiokelung  in  die 
Atmosphäre  übergehen.  —  (1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXI,  60;  Bull.  soo. 
chim.  [2]  III,  198.  —  (2)  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  VII,  794. 
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Mamiit.  nieder,  welche  sich  zu  klebrigen  oder  syriipartigeii |  nach 
dem  Trocknen  gelblichen  Massen  von  nachstehender  Zq'^ 
Bammensetzung  vereinigen  : 

Mannitkslk  2  Cifitfi^t*  ^  OaO 

Mannitbaiyt  Gtfitfit»  BftO 

Mannitstrontian  2  CnHi^Ottn  SrO. 

Salpeters.  Silberoxjd;  -Qaecksilberoxydnl;  Gold-  und  Qaeok- 
silberchlorid  werden  nach  Hirzel  selbst  in  der  Siedehitze 
nicht  durch  Mannit  redncirt ;  aus  essigs.  und  reinem  Silber- 
oxyd scheiden  sich  in  der  Wärme  oder  bei  l&ngerem 
Stehen  in  der  Kälte  Silberspiegel  ab.  Wasserstoffiuper- 
oxjd  erzeugt  aus  Mannit  einen  sauer  reagirenden  Körper, 
welcher  alkalische  Kupferlösung  reducirt. 

Reiner  Mannit  reducirt,  nach  H«  Bodenbender  (1), 
alkalische  Kupferoxydlösung  wie  andere  Zuokerarten;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  jedoch  erst  nach  längerer  Zeit> 
bei  40  bis  50^  rascher.  Die  Beduction  scheint  nicht  in 
Constanten  Verhältnissen  stattzufinden;  einige  Versuche 
ergaben  annähernd  2  Aeq.  Kupferoxyd  auf  7  Aeq.  Mannit. 
Sättigt  man  eine  Mannitlösung  mit  Kalkhydrat  und  Kupfer* 
oxyd,  so  tritt  bei  60  bis  70^  ebenfalls,  wiewohl  sehr  lang^ 
sam;  eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  ein,  unter  Bil- 
dung einer  nicht  näher  untersuchten  organischen  Säure. 
Kitroawuiit.  rpj^    T i  c h a u  0  w i t s c h  (2)  hat  Näheres  über  die  schon 

im  Jahresber.  f.  1863,  584  erwähnten  Zersetznngsproducte 
des  Nitromannits  durch  Ammoniak  mitgetheilt  Der  an^ 
gewendete  reine  Nitromannit  schmolz  bei  72^,  hatte  die 
spec.  Drehkraft  +48,8,  löste  sich  bei  12^8  in  34,4  Th. 
Alkohol  (spec.  Gew.  0,81),  bei  9^  in  24,4  Th.  Aether  und 
zersetzte  sich  trocken  bei  120^  feucht  schon  bei  100®« 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  die  ätherische 


(1)  Ans  der  Zeitsobr.  dos  Vereins  f.  Rübensaokerindiuirie  XFV, 
809  in  Zeitsobr.  Cbem.  Pharm.  1854,  724.  ^  (2)  Zeiisohr.  Gheni.  Pharm« 
1864,  482. 
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Lösimg  deMelben  flcheidet  sieb  unter  Gasentwiekelung 
ebe  schwarse  faalbflüssige  Masse  anS;  während  in  der 
gelben  ttberstehenden  Flüssigkeit  zwei  Körper^  ein  fester 
(a)  und  ein  sjrupartiger  (b)  gelöst  bleiben.  Der  feste 
krjstallisirt;  nach  der  Entfernung  des  Aethers,  aus  Alkohol 
in  oft  solllangen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  die  rasoh 
andurchsichtig  werden,  beim  Erhitzen  schwach,  durch 
Schlag  stärker  verpuffen  und  sich  bei  60^  in  etwa  500  Th. 
Wasser,  bei  12^8  in  0,66  Th.  Alkohol  und  bei  9^  in  0,76 
Th.  Aetber  lösen.  Die  spec.  Drehkraft  ist  ss-  -|-  ^;  der 
Schmelzpunkt  77  bis  79^  und  die  Analyse  gab  Zahlen,  ans 
welchen  sich  die  Formeln 

eÄÖH(NOJ.    oder    |S»SS;}»)ö 

berechnen  lassen.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelammo- 
niom  entsteht  aus  diesem  Körper  wieder  Mannit.  —  Der 
syrupartige  Körper  (b)  läfst  sich  aus  der  alkoholischen 
Mutterlauge  durch  Wasser  abscheiden  und  bildet  einen 
in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lichen, bei  40^  dünnflüssigen  Syrup,  welcher  durch  Schlag 
noch  stärker  als  Nitromannit  detonirt.  Die  Analyse  entspricht 
der  Formel  des  Nitromannitans ,  GsHsCNOa)«^.  Durch 
längere  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  entsteht 
daraus,  neben  Salpeters.  Kali,  ein  syrupartiger,  in  Wasser 
und  in  absolutem  Alkohol  aber  nicht  in  Aether  löslicher 
Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Mannitans, 
6eH8(H9)40.  Dieser  letztere  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Nitromannit  oder  von 
Barythydrat  auf  den  krystallisirten  Körper  (a).  — *  Die 
oben  erwähnte  halbflüssige  schwarze  Masse  enthält|  neben 
viel  Salpeters,  und  salpetrigs.  Ammoniak,  in  dem  nicht  in 
Alkohol  aber  in  heifsem  Wasser  löslichen  Theil  eine  geringe 
Menge  eines  weifsen,  in  mikroscopischen  Tafeln  krystalli- 
sirenden  Körpers,  der  beim  Erhitzen  nicht  verpufft,  mit 
Eidi  Ammoniak  entwickelt  und  unter  Verbreitung  des 
Geruchs  nach  Blausäure  sublimirt.     Der  Kohlenstoff-  und 
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"i*''»^'*  Wasserstoffgehalt  entspricht  der  Formel  €«H8(NH»)40.  - 
CoDceDtrirte  alkoholische  Ealilösung  erseugt,  wie  Ticha- 
nowitsch  (1)  noch  vorläufig  mittheilt,  in  einer  weingeisti- 
gen Lösung  Yon  Nitromannit  einen  braunen^  weder  Mannit 
noch  Mannitan  enthaltenden,  aber  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ein  brennbares  Gas  entwickelnden  Körper.  Magnesia 
und  Zinkozjd  scheinen  dagegen  bei  längerem  Kochen  mit 
der  alkoholischen  Lösung  des  Nitromannits  Nitromannitan 
zu  erzeugen  und  ebenso  findet  sich  unter  den  Zersetsungs- 
prodacten  des  Nitromannits  durch  Bromwasserstoff  eine 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Mannitandibrom- 
hjdrins. 

Nitromannit  entwickelt;  nach  E.  J.  Mills  (2),  beim 
Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1|603) 
Stickoxjd  neben  wenig  Stickoxydul,  und  es  bleibt  eine 
braune  Masse^  welcher,  nach  der  Behandlung  mit  kohlens. 
Blei;  durch  Alkohol  regenerirter  Mannit  entzogen  werden 
kann.  Ammoniak  wird  hierbei  nicht  gebildet;  wohl  aber 
eine  geringe  Menge  eines  bei  100^  braun  werdenden  Kör- 
pers.   Die  Hauptreaction  verläuft  nach  der  Gleichung  : 

6flH«(N^,)e^e  +  18HJ  r=  OA«^«  +  SH»^  +  6K^  +  18J. 

inoitt.  W.  Marm^  (3)   hat  das  Vorkommen  des  schon  von 

Vohl  (4)  in  der  Veitsbohne  (Phcueolus  vulgaris  L.)  auf- 
gefundenen Inosits  noch  in  folgenden  anderen  Pflanzen 
beobachtet  :  1)  Paptlumacem  :  in  den  grünen  Schoten  und 
unreifen  Samen  der  Gartenerbse  (Pisum  aatman  L.) ;  in 
den  unreifen  Früchten  der  Linse  (Lathj/rus  lena  K.)  und 
der  Acazie  {Bobinia  paeudacada  L.).  2)  Orudferen  :  in 
den  Köpfen  von  Brassica  oleracea  capitata  L.  3)  In  dem 
Kraut  von  Digitalis  purpurea.  4)  Compoaitae :  in  den  Blät- 
tern und  Stengeln  (nicht  in  den  Blüthen  und  Wurzeln) 


(1)  ZeitBclir.  Chem.  Pharm.  1864,  489.  —  (8)  In  der  8.  4S8  angef. 
Abhandl.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIX,  222 ;  J.  pr.  Chem.  XCIII, 
479 ;  Chem.  Centr.  1864,  881 ;  Bull.  soo.  chlm.  [2]  I,  888 ;  J.  pharm. 
[4]  II,  78.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  667 ;  f.  1868,  489. 
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von  Taraxaeum  offiemah  W.  5)  Solaneen  :  in  den  SproB-  ^"^"^ 
Ben  der  Kartoffeini  nicht  in  Lycium  barbarum,  6)  Mono- 
coiyUdmien  :  in  dem  grünen  Erant  und  den  unreifen 
Beeren  deB  SpargelSi  nicht  aber  in  frisch  gekeimter  Gerste. 
Von  AcotyUdonen  zeigten  Laotarius  piperatus  L.  und  Cla-^ 
varia  crocea  P.  die  Beaction  auf  Inosit.  Zur  Abscheidung 
des  InositB  wurden  die  wässerigen,  durch  geeignete  Be- 
handlung (mit  Gerbsäure;  Kalkmilch  oder  Thierkohle) 
entfärbten  Pflanzenanszüge  zuerst  mit  Bleizucker  und  dann 
mit  Bleiessig  (zuletzt  unter  Zusatz  von  Ammoniak)  aus- 
gefUlt,  die  gut  aasgewaschenen  Bleiessigniederschläge  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  verdampfte  Filtrat 
nach  dem  von  Cloätta  (1)  angegebenen  Verfahren  mit 
2  Vol.  Alkohol  behandelt,  wo  nach  einigen  Tagen  (nament- 
lich bei  Zusatz  von  etwas  Aether)  der  Inosit  in  blumen- 
kohlähnlichen Krystallen  anschiefst  oder  die  Lösung  wenig- 
stens die  characteristische  Reaction  (rosenrothe  Färbung 
nach  dem  Verdampfen  mit  Salpetersäure;  dann  mit  Am- 
moniak und  Chlorcalcium)  zeigt.  Auch  frisches ;  rasch 
vom  Albumin  befreites  Ochsenblut  giebt  bei  ähnlicher 
Behandlung  die  Beaction  auf  Inosit.  —  H.  Beinsch  (2) 
hat  aus  jungen  Bohnen  {P/uueobis  tndgaris),  die  noch 
keine  festen  Kerne  hatten,  durch  Auskochen  mit  Wasser; 
DialjsireU;  Verdampfen  zum  Syrup  und  Behandeln  mit 
90procentigem  Alkohol  eine  als  Phaseolit  bezeichnete 
Bttfsschmeckende  Zuckerart  erhalten,  deren  Krjstalle  nach 
FtAiCu  Bestimmung  dem  triklinometrischen  Sjstem  an- 
gehören. Da  die  von  Vohl  in  den  unreifen  Bohnen  auf- 
gefundene Zuckerart  mit  Inosit  identisch  sein  soll  und 
letzterer  nach  Sc  her  er  (3)  monoklinometrisch  krjstalli- 
sirtx  so  wäre  die  Identität  des  Phaseolits  oder  Phaseo- 
mannits  mit  dem  Inosit  noch  genauer  festzustellen. 


(1)  Jahresber.  l  1856,   748.   —   (2)  N.  Jalirb.  Pbwm.  XXI,   77; 
Chem.  Cratr.  1864,  976.  —  (8)  Jahresber.  t  1860,  688. 
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^^"^  H.  Stickel  hat,  wie  H.  Ludwig  (1)  mittheilt,  ge* 

fanden,  dafa  im  HoUnnderschwunm  (Fkmgwt  SanUmci)  neben 
▼iel  Bassorin  nnd  fetten  Substansen,  eine  nicht  onbedeii' 
tende  Menge  Mjcose  enthalten  ist 

Ervmiiii.  Fr.  Stüde  (2)  hat  aus  äer  Evemta  prunastri  eme  als 

Evemün  bezeichnete;  den  Zuckerarten  sich  anschliefsende 
Substanz  dargestellt.  Man  erhält  dieselbe  durch  Maceriren 
der  Flechte  mit  verdünnter  Natronlauge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (bis  die  Lösung  eine  dunkelgrüne  Färbung 
angenommen  hat)  und  Vermischen,  des  Filtrats  mit  Alkohol. 
Die  ausgeschiedenen  bräunlichen  Flocken  werden  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Wasser,  Kochen  mit  Thierkohle 
und  Behandeln  mit  Alkohol  oder  Aether  von  färbenden 
Materien  befreit ;  einen  Bückhalt  von  in  Alkohol  unlös- 
lichen Salzen  entfernt  man  durch  Stehen  der  wässerigen 
Lösung)  wo  dieselben  herauskrjstallisiren.  Das  Everniin 
ist  ein  geruch-  und  geschmackloses,  gelblichweifses,  amor- 
phes Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  aufquillt,  beim 
Erwärmen  sich  aber  sehr  leicht  löst  Es  ist  ferner  leicht 
löslich  in  Natronlauge  und  in  verdünnten  Säuren,  aber 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige,  opali- 
sirende  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  und  Ammoniak  einen 
in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag;  auch  wird  sie,  wie 
das  Glycogen,  durch  einen  grofsen  üeberschufs  von  Eis- 
essig gefällt  Das  Everniin  hat  die  Eigenschaft  Schwefel- 
blei (durch  Kalilauge  wieder  abscheidbar)  und  schwefek. 
Blei  in  Lösung  zu  halten;  mit  Jod  giebt  es  keine  Färbung, 
durch  verdünnte  Säuren  (aber  nicht  durch  Speichel)  wird 
es  rasch  in  Traubenzucker  umgewandelt  Die  Analyse 
entspricht  der  Formel  CüHiaOii.  —  Aus  der  Borrera  cüiarü 
läfst  sich  dieselbe  oder  eine  sehr  nahe  verwandte  Substanz 


(1)  Arob.  Pharm.  [2]  CXIX,  242;  Zeittohr.  Chem.  Pbmnn.  1864, 
544.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  241;  J.  pharm«  [4]  I,  9B7;  BvIL 
■00.  ohim.  [2]  III,  199« 
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danielleQ.  —  Wie  das  Eveniim  so  besitst,  nach  Stttde  (1)^ 
auch  das  (ans  Kalbsleber  erhaltene)  Glycogen,  femer  Innlio, 
Lichenin,  Gummi  und  ein  in  der  Parmdia  parieüna  vor« 
kommender  Körper^  die  Eigenschaft,  Schwefelblei  und 
schwefeis.  Blei  zu  lösen.  Fällt  man  eine  mit  Bleissucker 
vermischte  Glycogenlösung  vollständig  mit  Ammoniak  und 
aersetat  die  heifse  essigs.  Lösung  des  Niederschlags  ^  so 
bildet  sich  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit;  welche  auch 
bei  längerem  Stehen  nicht  klar  wird.  Kalilauge  scheidet, 
namentlich  beim  Erwärmen;  das  Schwefelblei  leicht  ab. 

Zur  Darstellung  des  Pectins  empfiehlt  Stüde  (2)  nach-  i*«oun. 
stehendes  Verfahren.  Fein  zerriebene  weifse  Buben  wer- 
den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Stunden  mit 
destillirtem*  Wasser  macerirt;  die  abgeprefste  Flüssigkeit 
durch  einmaliges  Aufkochen  von  Eiweifs  befreit  und  dann 
mit  Bleiessig  gef&llt.  Der  ausgewaschene;  aus  Pectinblei- 
oxjd  und  schwefeis.  Blei  bestehende  Niederschlag  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  abfiltrirte  und 
concentrirte  Lösung  mit  Alkohol  gefällt  (3).  Oder  man 
verdampft  das  von  Eiweifs  getrennte  Filtrat  zur  S3n*up- 
dicke,  vermischt  mit  Alkohol  und  reinigt  das  ausgef&llte 
Pectin  durch  Lösen  in  Wasser,  Entfärben  mit  Thierkohle, 
Auskrystallisiren  der  Salze  und  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zur  Umwandlung  einer  (unten  erwähnten) 
glycogenen  Substanz  in  Zucker.  Alkohol  ftUlt  dann  reines 
Pectin  als  nach  dem  Trocknen  weifse ;  geruch-  und  ge- 


(1)  Aus  der  ZeitBohr.  f.  rat.  Med.  [8]  XXI,  2S  in  Ghem.  Centr. 
1864,  746.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXF,  244.  —  (8)  Verwendet 
man  bei  diesem  Verfahren  Bleiinoker  (statt  Bleiessig)  Eur  Fftllong  des 
Rtthenanaangs ,  so  bildet  sich  nach  Bttlde  ein  weniger  yolnminöser 
(pectinfireier)  Niederschlag,  der  neben  Schwefels.  Blei  die  BleiTerbindiuig 
einer  (indessen  noch  nicht  rein  dargestellten)  glycogenen  Sabstans  ent- 
halt Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
mUbaf  durch  nentralw  essigs.  Biet  Mit  Jodtinetur  giebt  sie  eine 
schön  violette  Färbung  und  mit  SohwelelsSnie  behandelt  geht  sie 
leicht  in  Zucker  über. 
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schmacklose  amorphe  SubBtaaEy  welche  sich  leicht  ia 
Waseer,  Alkalien  und  S&uren,  aber  nicht  in  Alkohol  und 
Aether  löBt  Die  opalisirende  wässerige  Lösung  wird  darch 
Alkohol  und  Aether,  durch  Bleiessig  oder  durch  Bl^ucker 
auf  Zusatz  von  Ammoniak,  aber  nicht  durch  Bleizucker 
für  sich  (selbst  nicht  nach  längerem  Stehen)  gefällt  Die 
Bleiniederschläge  lösen  sich  in  Essigsäure  oder  in  Natron* 
lauge  y  aber  nicht  in  Ammoniak.  Schwefels.  Kupferoxyd 
giebt  eine  ebenfalls  in  ätzendem  Alkali  lösliche  Fällung. 
Jod  ist  ohne  Einwirkung  und  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnten Säuren  entsteht  kein  Traubenzucker.  Eisessig 
erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  keinen  Niederschlag 
und  Schwefelblei  oder  schwefeis.  Blei  werden  durch  das 
Pectin  nicht  in  Lösung  gehalten.  Stil  de  bestätigt  femer 
die  Angabe  von  Fremj^  dafs  daa  Pectin  in  der  Pflanze 
ursprünglich  an  Kalk  gebunden  sei.  Behandelt  man  reifci 
fein  zerriebene  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  allen 
Salzen  befreite  weifse  Buben  mit  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsäure^ so  geht  neben  Pectin  stets  auch  Kalk  in  Lösung. 
J.  Wies n er  (1)  hat  über  das  Auftreten  von  Pectin- 
körpem  in  den  Geweben  der  Runkelrübe  Mittheilungen 
gemacht  >  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. 
■•1*«^  N.  Li  senke  (2)   hat  das  Helicin  (das  Glucosid  der 

salicyligen  Säure)  in  analoger  Weise  in  Salicin  umgewan- 
delt; wie  Beinecke  und  Beilstein  (3)  die  salicjlige 
Säure  in  Saligenin.  Digerirt  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Helicin  mit  einem  Ueberschufs  von  Natriumamalgam 
und  verdampft  nach  dem  Uebersättigen  mit  Kohlensäure 
zur  Trockne,  so  entzieht  Alkohol  dem  Rückstand  Salicin, 
welches  mit  allen  Eigenschaften  des  natürlichen  heraus- 
krystallisirt 


(1)  Ans  den  Wien.  Aoad.  Ber.  L  (2.  Abth.)  in  Ckmn.  Gwitr. 
1866,  248.  —  (2)  ZeiUohr.  Chem.  Pharm.  1864,  677.  -  (8)  Jabniber. 
t  1868,  349. 
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Eine  concentrirte  wässerige  Lösung  ron  Salicin  erstarrt^ 
nach  J.  Stenhou8e(l)y  in  Berührung  mit  Chlorjod  nach 
einiger  Zeit  zu  einem  Brei  von  weifsen^  Jod  enthalten- 
den, aber  bis  jetzt  nicht  weiter  untersuchten  Nadeln. 
Phloridzin  liefert  unter  denselben  Umständen  amorphe 
Prodttcte. 

C.  Zwenger  und  C.  Himmelmann  (2)  haben  zur  Arboun. 
Ermittelung  der  Frage,  ob  das  bei  der  Destillation  der 
EIxtracte  von  Ericineen  sich  bildende  Hydrochinon  (Uloth's 
Ericinon,  vgl.  S.  399)  von  einem  Gehalt  an  Chinasäure 
oder  an  Arbutin  abstamme,  das  Wintergrün  {Pyrola  um* 
beUata)  näher  untersucht  imd  nachgewiesen ,  dafs  diese 
Pflanze  keine  Chinasäure,  wohl  aber  Arbutin  enthält.  Der 
durch  Fällung  des  concentrirten  wässerigen  Decocts  der 
Blätter  mit  Bleiessig  entstehende  Niederschlag  ist  frei  von 
Chinasäure,  während  das  vom  Blei  befreite  und  verdampfte 
Filtrat  (das  bei  der  Destillation  ftir  sich  Hydrochinon  und 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon  lieferte)  an  eine 
Mischung  von  8  Th.  Aether  und  1  Th.  Weingeist  bei  wie- 
derholter Behandlung  Arbutin  abgab,  welches  aus  den 
letzten  Auszügen  leicht  und  in  reichlicher  Menge  krjstal- 
lisirt.  Das  so  gewonnene  Arbutin  entspricht  bei  100^  ge- 
trocknet der  Formel  CsaHisOi«  ;  lufttrocken  ist  es  C^iHieOi« 
+  HO  (mit  3,2  pC.  Wasser)  oder  C«4Hi«0u  +  4H0  (mit 
11,7  pC.  Wasser).  Es  bildet  farblose,  seideglänzende,  bitter 
schmeckende  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und 
in  siedendem  Wasser,  kaum  in  Aether  lösen,  bei  170^ 
schmelzen,  durch  Metallsalze  nicht  gefällt  werden  und  alka- 
lische Eupferoxjdlösung  nicht  reduciren.  Durch  Spaltung 
mit  Säuren  entsteht  Zucker  und  Hydrochinon.  Unter  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  findet  sich  ebenfalls 
Hydrochinon,  aber  kein  Brenzcatechin. 


(1)  In  der  B.  848  aDge£  Abhandl.    —     (2)  In   der  B.  898  angef. 
Abhandl. 
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coria-yrtto.  j^  ßiban  (1)  hat  in  dem  Gterberstrauch  (Üoriaria 
mj/rtifolia)  ein  krydUUiBirbares  Glocosidy  das  Coriamyrtin, 
aufgefunden^  welches  die  narcotiBche  Wirkung  der  Pflanze 
bedingt.  Man  erhält  es  durch  Fällen  des  Saftes  oder  des 
wässerigen  Aufgusses  der  Blätter  mit  Bleiessig;  Verdampfen 
des  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Filtrats  und 
Schütteln  des  sjrupartigen  Bückstands  mit  Aether.  Letz- 
terer hinterläfst  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
zu  reinigende  Goriamyrtin  beim  Verdunsten.  Aus  den 
jungen,  40  bis  50  Centim.  hohen  Trieben  erhält  man  am 
meisten ;  die  Früchte  werden  zweckmäfsig  vorher  der  Gäh- 
rung  unterworfen.  Das  Coriamjrtin  krystallisirt  in  farb- 
losen ,  4  bis  6  seitigen  Prismen  von  stark  bitterem  Ge- 
schmack. Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol ,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  aber  nur  schwer  in  Wasser. 
100  Th.  kalten  Wassers  lösen  nur  1,44  Th.  Es  lenkt  (mit 
einem  Rotationsvermögen  von  etwa  24^)  das  polarisirte 
Licht  nach  Bechts  ab,  schmilzt  ohne  Wasserverlust  bei 
220^  und  erstarrt  krystallinisch.  Es  ist  völlig  neutral, 
enthält  keinen  Stickstoff  und  spaltet  sich  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  in  Glucose  und  einen  harzartigen  Körper, 
das  Coriamyretin.  Sjnaptase  bewirkt  keine  Spaltung.  Die 
Analyse  des  Coriamjrtins  gab  63,7  bis  63,9  pC.  Kohlen- 
stoff, 6,5  pO.  Wasserstoff  und  29,6  pC.  Sauerstoff.  0,2  Grm. 
bewirken  bei  einem  Hunde  nach  20  Minuten  heftige  teta- 
nische  Convulsionen,  Zusammenziehung  der  Pupille,  ün- 
empfindlichkeit  und  nach  1  Vi  Stunde  den  Tod ;  0,02  Grm« 
tödten  ein  Kaninchen  bei  subcutaner  Injection. 

A«ygd*iin.  G.  C.  Wittstein    (2)   ermittelte   das  Verhalten   des 

Amjgdalins  zu  Aether,  Alkohol  und  Wasser.  In  Aether 
ist  dasselbe  ganz  unlöslich;  von  Alkohol  und  Wasser  sind 
erforderlich  zur  Lösung  von  1  Th.  Amygdalin  : 

(1)  Ball.  SOG.  ohim.  [2]  1 ,  87 ;  besügUch  der  giftigen  Wirkang 
anoh  Compt.  rend.  LVU,  798 ;  J.  pharm.  [8]  XLV,  487 ;  Chem.  Centr. 
1864»  867 ;  VieiteUahnMohr.  pr.  Phann.  XIV,  98.  —  (9)  ViertoUaluwehr. 
pr.  Pharm.  XIII,  872;  Chem.  CeDtr.  1866,  142. 
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Alkoliol  : 


spec.  Gew.    speo.  Gew. 
0,819  0,989  Wmsot  : 

bei  8  bis  l^  904  Th.        U8  Tb.  19  Tb. 

in  der  Siedebitze        11    »  ^9   ^  unbegreDzte  LOslichkeit 

H«  SpirgatiB  (1)  hat  im  Anschlofs  an  die  früheren  Tvrpetbin. 
Mittheilangen  (2)  über  das  (wahrscheinlich  mit  Jalappin 
identische)  Scammonin,  auch  das  Harz  der  Wurzel  von 
Ipomoea  Turpeikum  B.  Br.  untersucht.  Die  Wurzel  ent- 
hält gegen  4  pC.  Harz,  von  dem  etwa  Vso  in  Aether  lös- 
lich ist  Die  Untersuchung  erstreckt  sich  auf  den  in 
Aether  unlöslichen  Theil.  Zur  Gewinnung  des  Harzes 
wird  die  Wurzel  mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  nach  dem 
Trocknen  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholischen  Aus- 
züge der  Destillation  unterworfen  und  der  Bückstand  mit 
Wasser  vermischt.  Die  ausgeschiedene  braungelbe  Masse 
wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  nach  dem 
Trocknen  vier-  bis  fünfmal  mit  Aether  geschüttelt  und 
dann  ebenso  oft  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
durch  Aether  gefiÜlt.  Das  so  erhaltene  Harz,  das  Turpe^ 
tkm,  ist  eine  bräunlichgelbe,  geruchlose,  nach  und  nach 
einen  scharfen,  bitterlichen  Geschmack  entwickelnde  Masse, 
welche  beim  Pulvern  stark  die  Schleimhäute  der  Nase  und 
des  Mundes  rdzt.  Eis  löst  sich  wie  Jalappin  und  Scam- 
monin  leicht  in  Alkohol,  aber  nicht  auch,  wie  diese,  in 
Aether.  Es  schmilzt  bei  etwa  183^,  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  langsam  zu  einer  rothen  Flüssigkeit 
und  besitzt  dieselbe,  der  Formel  CegHsaOss  entsprechende, 
Zusammensetzung  wie  Jalappin  und  Scammonin.  Auch 
gegen  Basen  verhält  es  sich  ähnlich,  indem  es  durch  diese 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  7\irpeihsäure ,  C68H6o086> 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCII,  97;  Zeitsobr.  Gbem.  Pbann.  1864,  442; 
Cbem.  Centr.  1864,  768 ;  Vierte^abnecbr.  pr.  Pbarm.  XIV,  886 ;  BaU. 
•00.  obim.  [9]  II,  889;  Instit  1864,  408;  J.  pbarm.  [4]  I,  986.  — 
(9)  Jsbresber.  f.  1858,  460. 
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Torpctu..  umgewandelt  wird.  Löst  man  Turpetfain  in  der  Wärme 
in  Barytwasser  und  entfernt  dann  den  Baryt  mit  Schwefel- 
säure; die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  Bleioxydhydrat 
und  letzteres  mit  Schwefelwasserstoff,  so  bleibt  nach  dem 
Verdampfen  die  Turpethsäure  als  amorphe ,  gelbliche,  in 
Wasser  leicht  lösHche^  stark  sauer  reagirende,  säuerlich- 
bitter schmeckende  Masse.  Zwei  Barytsalze  führten  zu 
den  Formeln  C68H59Ba086  und  CesHMBasOse-  Bei  der 
Behandlung  mit  Mineralsäuren  spalten  sich  das  Turpethin 
oder  die  Turpethsäure  unter  Bildung  von  Zucker  und  einer 
fettartigen  Säure,  der  T\arpetholsäure ,  welche  letztere  als 
gelblichweifses ,  körniges  Conglomerat  sich  abscheidet 
Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  unter  Zusatz  von 
Thierkohle,  bildet  sie  eine  weifse,  aus  feinen  mikroscopi- 
sehen  Nadeln  bestehende  Masse ;  sie  ist  geruchlos,  schmeckt 
kratzend,  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Aether,  schmilzt  bei  etwa  88®  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  ähnlich  wie  die  Scammonolsäure  unter 
Verbreitung  eines  weifsen,  Auge  und  Nase  heftig  reizen- 
den Bauchs.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  For- 
mel CsaHssO«.  Das  Natronsalz,  Cf^HsiNaOs»  ist  eine 
weifse,  seideglänzende  Masse,  an  welcher  sich  unter  dem 
Mikroscop  scharf  ausgeprägte  rhombische  Platten,  mit 
Winkeln  von  etwa  55  und  125®,  erkennen  lassen.  Das 
Barytsalz,  CssHsjBaOs,  ist  amorph.  Der  neben  Turpethol- 
säure  entstehende  Zucker  reducirt  alkalische  Eupferlösung, 
ist  gährungsföhig  und  verhält  sich  wie  Glucose«  Daa 
Turpethin  ist  demnach,  wie  das  Convolvulin,  Jalappin  und 
Scammonin,  ein  Glucosid,  das  aber  in  Aether  unlöslich  ist 
und  dessen  Spaltung  der  Gleichung  :  CesHseOss  4~  12  HO 
=  CssEUsOs  +  SCijHigOij  entspricht 

8«iui.piktüi.  In  den  Sennesblättern  fand  H.  Ludwig  (1),  aufser 
den  schon  früher  von  Lassaigne  und  Feneulle,  sowie 

(1)  Aroh.  Pharm.  [S]  CXIX,  42 ;  Chem.  C«ntr.  1866,  176. 
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von  Bley  und  Diesel  (1)  erwähnten  Bestandtheilen,  einen  "*""""***"• 
nnkrystalliBirbaren  Bitterstoff^  das  Sennepikrin,  nnd  ein 
bitter  und  kratzend  schmeckendes  Weichharz.  Zur  Dar- 
stellung des  Sennepikrins  wird  das  in  Wasser  gelöste 
weingeistige  Extract  der  Sennesblätter  wiederholt  mit 
Thierkohle  behandelt ,  letztere,  nach  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser,  mit  starkem  Weingeist  ausgekocht  und 
die  weingeistige  Lösung  mit  fein  geriebenem  Bleioxyd  ein- 
getrocknet. Der  Bückstand  liefert  durch  Digestion  mit 
starkem  Weingeist  eine  Flüssigkeit^  welche,  nach  Ent- 
fernung des  gelösten  Blei*s  mit  Schwefelwasserstoff ,  beim 
Stehen  eine  kleine  Menge  eines  krystallisirten  phosphors. 
Salzes  abscheidet  Die  hiervon  getrennte  Lösung  wird, 
nach  Entfernung  des  Weingeists  ^  mit  Gerbsäure  gefällt, 
der  Niederschlag  mit  Bleioxjd  eingetrocknet,  der  Bück^ 
stand  mit  Weingeist  ausgezogen  und  das  Filtrat  verdunstet, 
wo  der  Bitterstoff  neben  dem  oben  erwähnten ,  in  Aether 
löBlichen  Weichharze  zurückbleibt.  Das  so  erhaltene 
Sennepikrin  ist  brännlichgelb,  dem  Jalappenharz  ähnlich, 
leichtlöslich  in  Weingeist,  schwerlöslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Aether  und  von  süfslich  bitterem  Geschmack.  Es 
wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Gerbsäure  gefällt  und 
durch  Alkalien  röthlich,  durch  Eisenchlorid  grün  geförbt. 
Beim  Kochen  mit  Säuren  spaltet  es  sich  in  Zucker  und 
in  ein  flüchtiges,  ölartiges,  aromatisch  riechendes  Product. 
Das  Weichharz  zeigt  gegen  Säuren  ein  ähnliches  Ver- 
halten. 

F.  Sestini  (2)   hat    die   Einwirkung  des  Lichts   auf  santoain. 
das  Santonin  näher  untersucht.    Er  überzeugte  sich,   dafs 
das  Santonin   im    Sonnenlicht   ebensowohl    unter  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether,  wie  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure, aber  nicht  innerhalb  einer  (die  chemisch  wirkenden 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  828.  —   (2)  Bnll.  soc.  cbim.  [2]  II, 
21  ;  im  Ann.  Chem.  News  X,  HO. 

JahreHbflrlebt  f.  Ch«nn.  u.  «.  w.  ftlr  1864.  ^Q 


gQ^  Orgaoiiclie  Chemie. 

BaatoBiB.  Strahlen  nicht  durchlassenden)  gesättigten  Lösung  von 
Salpeters.  Uranoxyd  gelb  wird.  Das  im  Sonnenlicht  gelb 
gewordene  Santonin  riecht  schwach  harzartig,  schmeckt 
sehr  bitter  und  giebt  an  Wasser  eine  geringe  Menge  einer 
gelblichen,  bitteren  und  sauer  reagirenden  Substanz  ab, 
welche  schon  in  der  Kälte  nach  8  bis  10  Stunden  alkali- 
sche KupferoxydlöBung  reducirt  Bei  der  Destillation 
dieser  wässerigen  Lösung  geht  eine  saure  Flüssigkeit  über, 
welche,  wie  Ameisensäure,  Salpeters.  Silber  und  Queck- 
silberchlorid reducirt  und  durch  essigs.  Blei  weifs  ge&llt 
wird.  Der  nicht,  flüchtige  Theil  ist  dunkelroth,  harzartig 
und  ohne  reducirende  Wirkung  auf  Eupferoxyd.  In  Al- 
kohol löst  sich  das  gelb  gewordene  und  mit  Wasser  be- 
handelte Santonin  zum  gröfseren  Theil  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit,  welche  neben  unverändertem  Santonin  eine  in 
Alkohol  und  Aether  leichter  lösliche  bernsteingelbe  harz- 
artige Substanz  enthält.  Diese  letztere,  die  Photoaantonm' 
säure  f  bildet  sich  (neben  Ameisensäure)  in  etwas  reich- 
licherer Menge  beim  einmonatlichen  Stehen  einer  alkoho- 
lischen Santoninlösung  im  Sonnenlicht.  Die  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Alkohol  und  Aether  gereinigte  Substanz 
ist  harzartig,  bei  etwa  100^  schmelzbar,  nur  wenig  in 
kaltem  I  etwas  mehr  (mit  saurer  Beaction)  in  siedendem 
Wasser  löslich,  schwerlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  lös- 
licher in  Alkohol  und  besonders  in  Aether.  Die  Analysen 
entsprechen  der  Formel  OnHiiOs* 


pfuna«!!.  F.  de  Fauconpret  (1)  hat,  nach  einer  vorläufigen 
p,,»^^^^  Mittheilung,  Untersuchungen  angestellt  über  den  Einflnfs 
•iiaijsen.  j^j,  Tcmpcratur  auf  die  von  einer  Pflanze  absorbirte  oder 
M  pflMMn.  ausgehauchte  Menge  von  Kohlensäure,  sei  es  im  Dunkeln, 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  884;  iDstit.   1S64,  49. 
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im  zerstreaten  Licht  oder  im  directen  SonneDÜcht.  ^^^I^tt^, 
leitete  über  die  unter  einer  Glocke  befindlichen  Pflanzen 
ohne  Wurzeln  (Zweige  oder  Blätter)  während  einer  Stande 
einen  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  und  im  Fall  der  Ein- 
wirkung des  directen  Sonnenlichts  auch  Vio  Kohlensäure 
enthaltenden  Luftstrom  (20  Liter)  und  ermittelte  die  Menge 
der  absorbirten  oder  ausgehauchten  Kohlensäure  durch 
die  Analyse  der  ein-  und  austretenden  Luft  Als  Resultat 
dieser  Versuche  hebt  Er  hervor,  dafs  die  von  einer  und 
derselben  Pflanze  absorbirten  oder  ausgehauchten  Kohlen- 
s&uremengen,  unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  mit  der 
Temperatur  und  bei  derselben  Temperatur  auch  mit  der 
Pflanze  variiren.  Das  Gesetz,  nach  welchem  dieser  Wech- 
sel der  Kohlensänremengen  mit  der  Temperatur  stattfinde, 
Usse  sich  durch  eine  parabolische  Formel  ausdrücken. 

P.  P.  Deh^rain  (1)  fand,  dafs  gesunde  Wasser- 
pflanzen, welche  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  im  Sonnen- 
licht reichlich  Sauerstofigas  entwickelten,  bei  Lichtabschlufs 
in  gewöhnlichem  lufthaltigem  Wasser  den  absorbirten  Sauer- 
stoff des  letzteren  unter  Bildung  von  Kohlensäure  voll- 
kommen verzehren  und  dann  unter  Päulnifs  absterben. 

G.  Lea  (2)  fand  bei  Versuchen  über  den  Einfiufs  des 
Ozons  und  einiger  anderen  Substanzen  auf  den  Keimungs- 
und Vegetationsprocefs ,  dafs  Walzen-  und  Maiskörner, 
welche  auf  der  Oberfläche  von,  verschiedene  Salze  enthal- 
tendem Wasser  oder  von  Flufswasser  sich  befanden,  in 
einer  (mittelst  Übermangans.  Kali  und  Schwefelsäure 
erzeugten)  Ozonatmosphäre  die  Würzelchen  fast  sämmtlich 
nach  oben  in  die  Luft  richteten,  während  unter  sonst  glei- 
chen Verhältnissen  in  gewöhnlicher  Luft  diefs  nicht  ein- 
trat, die  Pflänzchen  aber  rascher  sich  entwickelten  und 
die  Samen  mit  einer  Schimmeldecke  sich  überzogen.    Li 


(1)  BolL  BOG.  ohim.  [2]  II,   186.  —   (2)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXVn, 
878;  Chem.  Centr.  1864,  971. 
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einer   völlig   kohlensäurefreien   Atmosphäre    keimten    die 
Samen  ganz  normal;    in  einer  solchen  yon  reiner  Kohlen* 
säure,  in  Luft,  welche  Dampf  von  Aether  oder  aalpeters. 
Methyl   enthielt  y    so   wie  in  nur  wenig  Oxalsäure  oder 
Pikrinsäure  enthaltendem  Wasser  trat  dagegen  keine  Kei- 
mung ein. 
^i^^e'btJ^'"         A.  Cahours  (1)  hat  Untersuchungen  angestellt  über 
die  chemischen  Processe,   welche  in  dem  fleischigen  Peri- 
carpium   reifer   Früchte    (Orangen ,   Citronen ,   Granatent 
Birnen  und  Aepfeln)  vor  sich  gehen,  mit  besonderer  Bück- 
sicht  auf  die  Menge   und   die  Zusammensetzung  der  im 
Pericarpiura  enthaltenen  Gase,   sowie  bezüglich  des  Ver- 
haltens der  Frucht;  ihrer  Hülle  und  des  fleischigen  TheiU 
zu  Sauerstofi^  oder  Luft.     Völlig  reife  Orangen,  Citronen 
oder  Aepfel,  welche   sich  in  einer  mit  reinem  Sauerstoff 
oder   mit  Luft   gefQllten  Glocke  befinden ,   nehmen   eine 
gewisse  Menge  Sauerstoff  auf  und  entwickeln  daftir  nahezu 
ein  gleiches  Vol.  Kohlensäure,  deren  Menge  im  zerstreuten 
Licht   stets   mehr  beträgt  als  im  Dunkeln  und   die  auch 
von  dem  Moment  an,  wo  die  innere  Fläche  der  Hülle  sich 
verändert,  nicht  mehr  stufenweise,  sondern  bedeutend  sich 
vermehrt.    Das  durch  Erhitzen  des  Saftes  —  gleichgültig 
ob   derselbe   durch  Auspressen   unter  Quecksilber  oder  an 
der  Luft  gewonnen   ist   —    entwickelte   Gas    enthält   nur 
Stickstoff  und  Kohlensäure,  und  zwar  liefern  :  reife  Orangen 
8  pC.  vom  Vol.  des  Safts  an  Gas,  zu  Vft  aus  Kohlensäure 
und  Vö  aus  Stickstoff  bestehend ;  Citronen  6  pC,  auf  7  Vol. 
Kohlensäure  3  Vol.  Stickstoff  enthaltend ;  Granaten  5  pC, 
von   annähernd    gleicher   Zusammensetzung   wie  das  Gas 
aus  Citronen  ;  Birnen  liefern  weniger  und  auch  an  Kohlen- 
säure  ärmeres  Gas   als  die  Granaten;   Aepfel   (Reinetten, 
Calvillen)  geben  kaum  3  pC,   auf  4  bis  4,5  Vol.  Kohlen- 

(1)  Bull.  SOG.  chim.  [2]  I,  254;  Compt.  rend.  LVin,  495,  658; 
iDStiL  1864,  81,  12S;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  5;  Chero.  Centr.  1864,^  394, 
896;  Cbem.  News  IX,  177. 
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Bftare  6 '  bis  5,5  VoL  Stickstoff  enthaltend.  Drückt  man  ^L*"»*"  ^^ 
den  Saft  erst  dann  atis,  wenn  die  Fracht  ohne  Veränderung 
der  Hülle  bis  su  einem  gewissen  Grad  weich  geworden 
ist;  so  entwickelt  derselbe  weit  mehr  und  auch  an  Kohlen- 
sftnre  reicheres  Gas  und  eben  so  vermehrt  sich  nach  dem 
völligen  Verschwinden  des  Sauerstoffs  das  Volum  der  Luft, 
in  welchem  die  Früchte  sich  befinden  ^  durch  fortdauernde 
Entwiokelnng  von  Kohlensäure.  Das  Nämliche  findet  statt 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder  Stick  stoff^  wenn 
die  reifen  Früchte  im  Innern  eine  beginnende  Zersetzung 
erleiden.  Besondere  Versuche  mit  Orangen  führten  zu 
dem  Resultat,  dafs  diese  Zunahme  an  Kohlensäure  nicht 
etwa  Folge  einer  Verdrängung  derselben  durch  Stickstoff; 
sondern  das  Product  einer  im  Innern  der  Frucht  vor  sich 
gehenden  Zersetzung  ist.  —  Chatin  (1)  bestätig^  die 
übrigens  schon  von  Fremj  (2)  beobachtete  Thatsachc; 
dals  in  den  reifen  Früchten  nur  Kohlensäure  und  Stickstoff 
enthalten  sei.  Er  fand  in  dem  (2  bis  11  Vol.-pC.  des 
Safts  betragenden)  Gase  23  bis  99  pC.  Kohlensäure  und 
vermuthet,  dafs  die  beim  Weichwerden  der  Früchte  auf- 
tretende Kohlensäure  nicht  einem  Gährungsprocefs ,  son- 
dern einer  Zersetzung  von  gerbstoffUmlichen  Substanzen 
ihre  Entstehung  verdanke.  Fremy  (3)  bemerkt  hierzu, 
dafs  die  Beobachtungen  von  Cahours  und  von  Chat  in 
sich  durch  die  Annahme  in  Einklang  bringen  lassen,  dafs 
bei  der  Reife  der  Früchte  ein  Oxydationsprocefs  und  bei 
der  später  eintretenden  Zersetzung  eine  geistige  Gährung 
eintrete*  Der  hierbei  neben  Kohlensäure  erzeugte  Alkohol 
bilde  mit  den  Säuren  der  Früchte  aromatische  zusammen- 
gesetzte Aethen 

Cahours  (4)  hat  femer  eine  Reihe  von  Versuchen  ^SSuJ^^'l" 

(1)  Ck>mpt.  read.  LVm,  676;  Instit  1864,  138;  Chem.  Centr. 
1864,  896.  —  (2)  Berselius*  Jahresber.  XXYI,  416.  —  (8)  Compt» 
rend.  LVIII,  666.  ^  (4)  Bnll.  soo.  cbim.  [2]  II,  146;  Compt.  rend. 
LVni,  1206;  Instit.  1864,  202;  Chem.  Centr.  1866,  16;  Phil.  Mag. 
[4]  XXVIII,  167 ;  Chem.  News  X,  146. 
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über  den  Gasaustausch  der  BIttthen  angestellt^  im  Wesent- 
lichen mit  nachstehendem  Resultat  :  Eäne  jede  Blnme 
nimmt  aus  der  sie  mngebenden  Lnft  Sanerstoff  aof  nnd 
haucht  Kohlensäure  in  wechselnde  Menge  aus.  Die 
Eohletasäurebildung  wird  etwas  begünstigt  durch  das  Licht, 
namentlich  in  reinem  Sauerstoff;  sie  ist  nemlich  rasch 
zwischen  15  und  25®,  aber  langsam  zwischen  5  und  10^. 
Der  Geruch  der  Blumen  ist  hierbei  nur  von  untergeordne- 
tem Einflufs,  dagegen  seigt  sich  bei  der  Knospe  eine 
etwas  stärkere  Kohlensäurebildung  als  bei  der  vollkommen 
entwickelten  Blume^  und  ebenso  ist  dieselbe  bedeutender 
bei  dem  Pistill  und  den  Staubfäden.  Unabhängig  von  der 
durch  Oxydation  entstehenden,  hauchen  die  Blumen  auch 
etwas  Kohlensäure  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff 
oder  Stickstoff  aus. 
•nTwkkSui.  Arth.   Gris  (1)    hat  mikroscopische   Beobachtungen 

.«rniibruiig.  ^^^^  ^®°  Keimproccfs  bei  der  Mirabüü  Icngiflora  ange- 
stellt Als  wichtigstes  Resultat  hebt  Er  hervor  :  £r^ 
Schöpfung  der  Amylumkörner  durch  Besorption ;  Auftreten 
einer  reichlichen  Ablagerung  von  stärkmehlartiger  und 
granulöser  stickstoffhaltiger  Materie  in  dem  Parenchym 
und  der  Epidermis  des  Keims  in  den  ersten  Phasen  des 
Keimprocesses ;  successive  Besorption  dieser  Materien  in 
dem  Mafse,  als  sich  die  Gewebe  selbst  entwickeln  und 
schliefsliches  Auftreten. des  Chlorophylls. 

Boussingault  (2)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen 
über  die  Vegetation  der  Pflanzen  im  Dunkeln  und  in 
düngerfreiem  Boden  ausgeführt.  Er  ermittelte  das  aus 
einem  bestimmten  Gewicht  der  Samen  (Erbsen,  Waizen, 
Bohnen,  Mais)  unter  diesen  Umständen  bei  der  Vegetation 
hervorgegangene  Pflanzengewioht,  so  wie  die  Znsammen- 


(1)  Instit  1864,  185.  —  (2)  Gompt.  rend.  LVIII»  881,  917;  Instit 
1864,  163;  BulL  soc.  ohim.  [2]  II,  294;  Chem.  News  IX,  260;  J.  pr. 
Chem.  XGIII,  1;  Chem.  Centr.  1864,  848;  VierteUahruchr.  pr.  Pkann. 
XIV,  253. 
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Setzung  der  Samen  und  Pflanzen  nach  ihren  elementaren  J[^'2|'*'^'^ 
und  näheren  Bestandtbeilen.  Die  nachstehende  Tabelle  """^ 
enthält  die  Resultate  einiger  dieser  Versuche ;  die  Gewichte 
(in  Grm.)  beziehen  sich  auf  die  bei  110®  getrockneten 
Samen  oder  Pflanzen.  I.  10  Erbsen;  keimten  und  wuch- 
sen im  Dunkeln  während  56  Tagen  1  Meter  hoch. 
IL  46  Waizenkörner ;  nach  50  Tagen  2-3  Decimeter  hoch, 
in.  1  Maiskorn;  nach  20  Tagen  20  Centimeter  lang. 
IV.  2  Bohnen ,  in  geglühtem  Bimsstein  gesät  und  mit 
destillirtem  Wasser  begossen;  A.  im  dunkelen  Zimmer; 
B.  im  Licht  vegetirend. 

C  H  O  N        Asohe 

1    rSamen     2,237  Grm.  entb.  1,040     0,137     0,897     0,094     0,069 

'  IPflanae    1,076     „         «       0,473      0,065     0,397      0,072      0,069 

Diff.  —1,161  0,567     0,072      0,500      0,022      0,000 

(Samen     1,665     »        .       0,758     0,095     0,718     0,057     0,038 
^^*  iPflanae   0,713     „         .       0,298     0,043     0,282     0,057     0,038 


Diff.  —0,952  0,265     0.052      0,436      0,000     0,000 

r8«men    0,5292  ,         „       0,2354    0,0886   0,242      0,0086   0,0096 
"'•  IPflanze    0,2900  ,         „       0,1448   0,0195   0,116     0,0087    0,0100 

Diff.  —0,2392  „         l       0,0906   0,0141    0,126      0,0001    0,0004 

(Samen     0,926     ,         „       0,4082   0,0563   0,3747    0,0413   0,0455 
IV.  A.  jpfl^njQ   0,566     n        n       0,2484    0,0331    0,1981    0,0408   0,0456 

Diff.  —0,360    j,        ^       0,1598   0,0232    0,1766   0,0005   0,0001 

(Samen    0,922     „        „       0,4064   0,0560   0,3730   0,0411    0,0455 
IV.  B.|p^^^^    j  jQg     ^         ^       ^^gg^Q   0,0760    0,5321    0,0404   0,0455 

Diff.  +0,371     „         „       0,1926    0,0200   0,1591    0,0007   0,0000 

Eb  ergiebt  sich  hieraas,  dafs  während  der  Vegetation  im 
Dunkeln,  unter  dem  alleinigen  Einflufs  von  Luft  und 
Feuchtigkeit,  ein  Verlust  von  Kohlenstoff  (als  Kohlensäure), 
sowie  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (im  Verhältnifs  wie 
im  Wasser)  statt  fand,  der  bei  den  Erbsen  ö2,9  pC.  vom 
Oewicht  der  Samen,  beim  Waisen  42  pC,  beim  Mais 
46  pC.  betrug«  Der  Versuch  IV.  B«  seigt  dagegen,  dafs 
bei  der  Vegetation  im  Licht,  unter  sonst  gleichen  Bedin- 
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entä?Xiw  gingen,  eine  Änfnahme  von  Kohlenatoff  ^  sowie  von  Wm- 
■ernurant.  s^rstoff  Und  Sauerstoff  im  WasBerbildungsverhältnirs  vor 
sich  geht.  Die  im  Dunkeln  sich  entwickelnde  Pflanze  ent- 
nimmt demnach  alle  Bestandtheile  ihres  Organismus  dem 
Samenkorn,  aus  welchem  sie  hervorgeht;  die  ÄtmospbSre 
übt  dabei  nur  eine  oxydirende  Wirkung  aus.  Die  ver- 
gleichsweise Ermittelung  einiger  der  näheren  Bestandtheile 
der  Samen  und  der  daraus  im  Dunkeln  entwickelten  Pflanze 
ergab  folgende  Resultate  :  I.  22  Maiskörner;  in  feuchtem 
Bimsstein  während  20  Tagen  sich  entwickelnd ;  IL  1  Mais- 
korn, nach  30  Tagen  : 


Stlrkmehl 

üloeom 

UnbeM. 

and 

und 

SÜekitoffh. 

8nb- 

Dextrin 

Zucker 

Oel 

CclIaloM 

Materie 

Aecbe 

■Unaen 

(Samen    8,636  Gnn.   6,886        —         0,463      0,516      0,880      0,166      0,285 
^'  IPflanzen  4,529      ,       0,777      0,953      0,150      1,316      0,880      0,156      0,897 

Diff.  —4,107  —5,609  +0,953  -0,818  +0,800      0,000      0,000  +0,162 

rSamen    0,489      „       0,862        —         0,026      0,029      0,050      0,009      0,018 
^^'  \Pflanze   0,800      „         —         0,129      0,005      0,090      0,050      0,009      0,017 

Diff.  -0,189  —0,362  +0,129  -0,021  +0,061       0,000      0,000  +0,004 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  während  der 
Keimung  entstandene  Glucose  (sammt  den  Substanzen  von 
unbestimmter  Natur)  ihrem  Gewicht  nach  nicht  dem  ver> 
schwundenen  Stärkmehl  und  Oel  entsprechen,  was  sich 
aus  dem  während  der  Keimung  eintretenden  Verlust  an 
Kohlenstofii  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erklärt  Von  Be- 
deutung ist  die  (wahrscheinlich  auf  Kosten  des  Stärkmehla 
vor  sich  gehende)  Zunahme  an  Cellulose  in  der  im  Dun- 
keln entwickelten  Pflanze.  Boussingault  vergleicht 
(unter  Hervorhebung  der  Analogieen,  welche  das  Thierei 
und  das  Samenkorn  sowohl  in  ihren  Bestandtheilen,  als 
bezüglich  der  Erscheinungen  während  ihrer  Entwickelung 
bieten)  das  Wachsthum  der  Pflanze  im  Dunkeln  mit  dem 
Lebensprocefs  der  Thiere,  insbesondere  dem  der,  kein 
besonderes  Bespirationsorgan  besitzenden,  Zoophyten.  So 
wie  beim  Bespirationsprocefs  des  Thiers  ein  Theil  der 
Eiweifskörper    in    Harnstoff    übergehe,    so    entstehe   im 
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keimenden   Samen  oder  in  der  im  Dankein  vegetirenden  ^„«^"icX«« 
Pflanze  Asparagin  (oder  in  den  Kartoffelkeimen  Solanin).  ^mlhLm. 
Bei  einem  Versuch  fanden  sich  in  den  im  Dankein  aas 
246  Bohnen  (201  Orm.  wiegend)    in  feuchtem  Bimsstein 
und  im  Dankein  entwickelten  Pflanzen  5,4  Grm.  Asparagin. 

Untersuchungen  von  W.  Knop  (1)  über  die  Ernäh- 
rung der  Pflanze  können  wir  nur  die  allgemeineren  Resul- 
tate und  Schlufsfolgerungen  entnehmen.  1)  Das  ganze  Ge- 
webe einer  Landpflanze,  von  der  Epidermis  der  Blätter  an 
bis  zur  Spongiola  der  Warzeln,  ist  mit  kohlensäurehaltiger 
Luft  erfüllt,  deren  Sauerstoffgehalt  in  allen  Organen  über 
der  Wurzel  dem  der  Atmosphäre  ziemlich  gleich  ist  und 
in  der  Wurzel,  unter  Vermehrung  der  Kohlensäure,  ab- 
nimmt. Bei  Wasserpflanzen  ohne  Spaltöflhungen  (My- 
riophyllum  z.  B.),  welche  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  sind ,  Jäfst  sich  beobachten, 
dafs  jedes  Blattfiederchen  die  vom  umgebenden  Wasser 
absorbirte  Kohlensäure  und  Luft  aufsaugt,  hierauf  sauer- 
stoffreiches Gas  in  die  Mittelrippe  des  Blattes  und  durch 
diese  in  den  Stamm  mit  einer  Kraft  fortdrängt,  welche 
den  Druck  einer  1  Meter  hohen  Wassersäule  überwindet. 
Die  Spannung  der  in  den  Landpflanzen  enthaltenen  Luft 
ist  dagegen  dieselbe  wie  die  der  Atmosphäre.  2)  Alle  Organe 
absorbiren  Sauerstoff  unter  Kohlensäurebildung.  Diese 
Kohlensäure  geht  während  der  Nacht  unverändert  nach 
Aufsen,  während  des  Tags  wird  davon  ein  Theil  durch 
die  Blätter  zersetzt.  Vegetirt  eine  Landpflanze  (die  Bohne 
z.  B.)  in  einem  beschränkten  Luftvolum,  so  zeigt  sich  aller- 
dings, entsprechend  de  Saussure's  Beobachtungen,  an 
grünen  Pflanzentheilen  eine  alternirende  Ausscheidung  von 
Sauerstoff  und  Kohlensäure ;  sehr  kräftig  vegetirende  Pflan- 
zen (Mais  z.  B.)   entwickeln  Tag  und  Nacht  Kohlensäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,   287;   im  Aasz.  Chem.  Centr.  1864, 
156,  641. 


QQ2  Offgsaitofae  ChMdk. 

JX'Znt  w  ^^  Wurzel,  sobald  die  Blfitter  mit  der  freien  koUen- 
^mibraDR.  säurehaltigen  Luft  in  Bertthrnng  bleiben.  3)  Es  scheint 
wahrscheinlich  (wie  diefs  schon  von  Pollacci  (1)  ange- 
deutet wurde),  dafs  die  Kohlensäure  (und  nur  in  einseinen 
Fällen  Pflanaensäuren)  das  hauptsächlichste  Lösungsmittel 
der  Mineralbestandtheile  aufserhalb  der  Wurzel  ist.  So- 
fern Gräser  aufser  Kohlensäure  und  geringen  Mengen  or 
ganischer  Materie  auch  zweifach-kohlens.  Kalk  und  -Mag- 
nesia sowie  etwas  Kali  (aber  keine  Salpeter- ,  Schwefel- 
oder Phosphorsäure)  durch  die  Wurzel  wieder  ausscheiden 
mufs  auch  diesen  Basen  eine  chemische  Wirkung  auf  den 
die  Wurzeln  berührenden  Boden  zugeschrieben  werden. 
4)  Bezüglich  der  Art  und  Weise,  wie  die  löslich  gemachten 
Mineralstoffe  gegen  die  Wurzelausscheidungen  ausgetauscht 
werden,  ist  nur  als  sicher  anzunehmen,  dafs  die  rein  physi- 
kalische Endosmose  und  durch  Concentrationsdifferenzen 
bedingte  Diffusion  keineswegs  zur  Erklärung  dieser  Vor- 
gänge ausreichen.  Das  Verhalten  des  Zellgewebes  zu 
Lösungen  von  verschiedener  üoncentration ,  sowie  die 
Thatsache,  dafs  die  zartesten  Wurzeln  in  aufsen  neutralen 
oder  schwach  alkalischen  Lösungen  ihren  sauren  Saft  be- 
wahren, deuten  auf  eigenthümliche,  die  Bewegung  der  lös- 
lichen Salze  vor-  oder  rückwärts  hindernde  Widerstände, 
—  Als  Nährstoffe  der  höher  organisirten  Pflanzen  be- 
trachtet Knop,  aufser  dem  Wasser  :  Kohlensäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kali,  Kalk,  Magnesia 
und  Eisenoxjd.  Kali,  Kalk  und  Magnesia  sind  absolut 
nothwendig  und  nicht  durch  isomorphe  Basen  ersetzbar; 
Eisenoxyd  erleichtert  die  UeberfUhrung  der  Phosphorsäure 
in  die  Wurzel;  Eisenoxydulsalze  und  phosphors.  Eisen- 
oxydul wirken  schädlich ;  phosphors.  Eisenoxyd  läfst  sich 
nicht  durch  phosphors.  Thonerde  und  Phosphorsänre  nicht 
durch  Borsäure  ersetzen;  Kieselsäure  gehört  nicht  zu  den 


(1)  jAhresber.  f.  1858,  500. 


i 
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Nährstoffen  I  sofern  Mais,  Gerste  odeir  Hafer  mit  nur  un-^f^okeiaiig 
bedeutendem  Eieselsäuregehalt  der  Asche  zur  Entwickelung  ^„M^ug. 
gebracht  werden  können.  Durch  Blätter  und  Stamm  wird 
kein  Mineralsalz  ausgestofsen.  —  F.  Steh  mann  (1)  fand 
dagegen  in  der  Asche  von  Pflanzen,  welche  in  wässerigen 
Lösungen  verschiedener  Salze  sich  entwickelt  hatten,  be- 
deutende Mengen  von  (wahrscheinlich  aus  dem  Glas  der 
VersuchsgefäTse  abstammender)  Kieselsäure,  gleichgültig  ob 
dieselbe  in  den  angewendeten  Lösungen  enthalten  war 
oder  nicht.  Er  hält  demnach  auch  die  Kieselsäure  für 
einen  Nährstoff  der  Pflanze ,  ohne  indessen  aus  den  ange- 
stellten Vegetationsversnchen  bezüglich  der  Bedeutung  des 
Natrons,  des  Chlors  und  Ammoniaks  bestimmte  Schlüsse 
zu  ziehen«  Eine  weitere  Versuchsreihe  mit  Maispflanzen, 
welche  in  Torf  sich  entwickelten ,  der  absorbirte ,  durch 
Wasser  nicht  auswaschbare  Nährstoffe  (Mistjauche)  in  ver- 
schiedener Sättigung  enthielt,  führte  zu  einem  ähnlichen 
Ergebnifs,  wie  die  Versuche  von  Nägeli  und  Zoll  er  (2), 
dafs  nämlich  die  Pflanzen  ihre  Nährstoffe,  unter  normalen 
Verhältnissen,  nicht  aus  im  Boden  circulirenden  Lösungen, 
sondern  unter  Vermittelnng  des  Wassers  direct  aus  der 
Ackerkrume  aufnehmen,  und  da&  die  Ackerkrume  die  ihr 
in  Lösung  zugeführten  Nährstoffe  der  Pflanzen  in  unlös- 
liche, durch  Wasser  nicht  auswaschbare  Verbindungen  ver- 
wandelt. 

Liebig  (3)  theilt,  durch  Nägeli  und  Zöller  aus- 
geführte Vegetationsversuche  an  Kartoffeln  mit,  welche  zu 
dem  (mit  der  Theorie  in  Einklang  stehenden)  Ergebnifs 
führten,  dafs  das  Ammoniak  als  Bestandtheü  eines  Düngers 
für  Kartoffeln  in  Ackererde  von  gewöhnlichem  Stickstoff- 
gehalt, ohne  die  Ernte  zu  beeinträchtigen,  ausgeschlossen 
werden  kann ;  dafs  in  einem  kalireichen  Boden  die  Zufuhr 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXX,  808.  —  (3)  Jabrasber.  f.  1862»  671. 
—  (8)  Aus  der  «8.  Aafl.  der  Cbemie  in  Anwendung  sof  Landwirth- 
scbaft«  in  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXIX,  987. 


g04  Orgasifohe  Ohomie. 

•»rwVcktiüac  ^^^  Phosphaten  und  in  einem  kaliarmen  (aber  eine  hin- 
•rnUhriinff.  Ungliche  MoDge  von  Phosphorsäure  enthaltenden)  die  Zu- 
fuhr von  Holzasche  uobedingt  nothwendig  ist,  um  eine 
Steigerung  des  EnoUenertrags  zu  erzielen.  Es  zeigte  sich 
ferner  bei  diesen  Versuchen,  dafs  (unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen)  die  in  rohem  oder  mit  Phosphorsäure  und 
Ammoniak  gedüngtem  Torf  gewachsenen  Kartoffeln  zu  Vs 
faul  wurden,  während  die  in  mit  phosphors.  Alkalien,  koh- 
lens.  Kali  und  Gjps  gemischtem  Torf  sich  entwickelnden 
keine  Spur  von  Krankheit  zeigten« 

S  al  m-H  0  r  s  t  m  a  r  (1)  glaubt  im  weiteren  Verfolg  seiner 
Versuche  (2)  über  die  zur  Fruchtbildung  des  Waizens 
specifisch  nothwendigen  unorganischen  Stoffe,  in  dem  Lepi- 
dolith  von  Bozena  das  Material  gefunden  zn  haben,  wel- 
ches wenigstens  für  den  Sommerwaizen  diese  Stoffe  ent- 
halte. In  einem  Boden,  welcher  auf  65  Grm.  gepulverten 
Bergkrystall  0,07  Grm.  Lepidolith  und  aufserdem  kleine 
Mengen  verschiedener  Salze  der  Alkalien,  alkalischen 
Erden  u.  s.  w.  enthielt,  entwickelten  sich  Waizenpflanzen 
normal  und  unter  Fruchtbildung,  während  in  derselben 
Bodenmischung,  jedoch  ohne  Lepidolith,  die  Pflanze  nicht 
zur  Fruchtbildung  gelangte.  Eine  Beimischung  von  Sal- 
peters. Lithion,  Chlorrubidium,  Fluorkalium,  Fluorcalcium 
oder  Kupfervitriol  (Vioo  bis  Vioo  Milligrm.)  statt  des  Lepi- 
doliths  zeigte  sich  (ebenso  wie  kleine  Mengen  von  schwefeis. 
Baryt  und  -Strontian)  für  die  Entwickelung  der  Waizen- 
pflanze  nachtheilig,  so  dafs  sie  nicht  zur  Fruchtbildung 
gelangte. 

veriBdeniog         Rob.  Hoffmauu   (3)  hat  sich   in   ähnlicher  Weise, 

d«r  Bankal-       ,  ^    ^  ' 

T*  JHuoS" ^^®  Eylerts  (4),  damit  beschäfltigt,  die  Veränderungen  zu 
ermitteln,  welche  die  Runkelrübe  im  Verlauf  ihrer  Vege- 


(^)  Pogg-  -^nn.  CXXIII,  377;  J.  pr.  Ghem.  XCI,  75;  DingLpoLJ. 
CLXXIII,  482;  Ghem.  Centr.  1864,  492.  -*  (2)  Jahresber.  f.  1860,  527; 
f.  1861,  737.  ^  (3)  J.  pr.  Chem  XCI,  462;  im  Aura.  BulL  soc  chim. 
[2]  II,  893.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  512. 
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tatipn  erleidet  Er  bestimmte  für  3  Vegetationsperioden  J.V*Rn?k3f 
(30.  Jnni,  31.  August  und  30.  Oetober)  bei  Blättern  und  l^iUrtU!' 
Wurzeln  der  auf  einem  Tbonboden  in  Libesnitz  bei  Prag 
cultivirten  Pflanze  den  Gehalt  an  Wasser,  Trockensubstanz, 
Asche y  stickstoffhaltigen  Körpern ,  Zellstoff  und  Zucker, 
Der  Boden  selbst  gab  bei  der  Analyse  in  100  Th.  (wovon 
0,147  pC.  in  Wasser  löslich ,  10,28  pC.  in  Säuren  löslich 
und  83,04  pC.  in  Säuren  unlöslich)  : 

Bio,    KD    NftO  IfgO   GaO   Al,0,+  Fe,0,  00,  PO«    SO«    Ol     X«) 

57,76    1,84    1,40    1,64     1,64  88,41  0,88   0,80   0,17  0,008  6,62 

•)  WftMer  «od  oiKUitsobe  Stoffe. 

Gewicht  von  einer  Rübe  im  Durchschnitt,  in  Grm.  : 

80.  Juni  81.  Aug.  80.  Oot 

BlAtter  99,8  248  760 

Rfibenkörper      .        60,8  604  802 

ZaMunmen     160,6  762  1662. 

100  Th.  frischer  Blätter  enthielten  : 

80.  Juni  81.  Aug.  80.  Oot 

WsMer 88,60  87,91  87,00 

Asche 4,10  8,60  8.80 

Stiokfltoffh.  MAterien                             2,18  2,88  2,68 

Zellstoff 1,20  2,20  1,60 

Andere  iticksiofffreie  org.  Subst.        4,08  8,96  4,77. 

100  Tb.  frischer  Bttben  enthielten  : 

Wasser  89,20  88,20  76,20 

Asehe 0,66  0,90  1,80 

Btiokstoffb.  Materien  1,00  1,64  2,20 

Zellstoff 1,01  1,60  2,07 

Zucker 4,00  9,42  16,00 

Fett,  Farbstoff,  Poetin  4,18  8,84  4,28 

Die  Asche  der  am  31.  Oetober  gesammelten  Rüben 
und  Blätter  bestand ,  nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand; 
in  100  Th.  aus : 

KO       NaO     MgO     CaO  Fe,0,*)  ßiO,      PO.       Ol  80, 

Rfiben     60,896    6,766     6,742     9,888    1,127    8,422  16,266  1,929  4,017 

Bl&tter    24,134  18,011   18,816  17,796   2,881    6,110     6,982  6,009  7,861 
•)  Mit  IfAngitnoxyd. 


gQg  Organische  Chemie. 

d!I*Bn^e'  ^^^  ersieht  aus  diesen  Zahlen,  dafs  das  relative  Ver- 
T^e^tU!"  h^Itnifs  der  einzelnen  Bestandtheile  der  Buben  und  Bttben^ 
blätter  sich  im  Verlauf  der  Vegetation  ändert.  Der  Zucker- 
gehalt nimmt  constant  mit  der  Entwickelung  zu  und  da 
gleichzeitig  eine  Abnahme  der  übrigen  stickstoffKreien^ 
wesentlich  aus  Pectinstoffen  bestehenden  Substanzen  be* 
merkbar  ist,  so  scheint  die  Zuckerbildung  auf  Kosten  dieser 
Steife  stattzufinden.  —  Eine  Untersuchung  der  Buben  im 
zweiten  Vegetationsjahr  ergab  das  mit  anderen  Beobach- 
tungen übereinstimmende  Besultat,  dafs  die  Bube  mit  zu- 
nehmender Blatt-  und  Blüthen-Entwickelung  mehr  und 
mehr  Zucker  verliert  und  bei  der  Samenreife  nur  noch 
Spuren  davon  enthält.  Weitere  Versuche  über  die  Ver- 
änderungen, welche  der  Bübensaft  im  Verlauf  der  Vege- 
tation erlddet»  führten  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  zwar  im 
Allgemeinen  mit  der  fortschreitenden  Beife  der  Bube  eine 
Zunahme  an  Zucker  eintritt,  jedoch  mit  sehr  bedeutenden, 
in  einzelnen  Perioden  selbst  eine  Abnahme  anzeigenden 
Schwankungen.  Aether  entzieht  den  Buben  0,13  pÜ.  Fett 
Die  Bübensamen  enthalten  lufttrocken  5,39  pC.  Wasser; 
sie  nehmen  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Atmo- 
sphäre nur  noch  7  pC.  Wasser  auf,  welches  nicht  ausreicht 
die  Keimung  zu  bewirken;  ehe  der  Samen  im  Boden  zum 
Keimen  gelangt  nimmt  er  186  pC.  Wasser  im  flüssigen 
Zustande  auf. 
A«cheii.  E,  Gueymard   (1)  hat   verschiedene  in  der  ümee- 

*•'"■"■•"•  gend  von  Grenoble  gewachsene  Pflanzen  auf  den  Gehalt 
an  unorganischen  Bestandtheilen  untersucht,  um  deren  Ver- 
wendbarkeit als  Düngemittel  beurtheilen  zu  können.  100  Th» 
der  nachstehenden  Pflanzentheile  enthalten  darnach  : 


(1)  Compt.  rerid.  LIX,  989. 
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H«eebaob«,  abgaf.  BUtter   .  12,47  0,66  Ei,lB  5,46 

NarBbanm,         ,            .        .12,17  1^1  0,aS  9,39  S 

Uaulbeerbanoi,  &bger  BUlter  15,45  0,90  4,48  S,83  B 

,         Blittorr.U-AuK-  11,5S  2,21  2,85  4,85  0 

.          IjUrige  Zweige  3,M  1,16  0,83  l,!6  0,82      0,60 

Buch«,  abgtf.  filKtter       .    .  S,60  0,47  1,03  8,7«  —       0,8S 

PUtano,  abgef.  Blätter     .    ,  5,54  1,00  0,68  8,68  —       0,17 

Linde,  abgef.  BlUter  ...  8,B5  0,40  1,97  5,66  -        0,81 

TraDerweide,   abgef.  Blatter  10,26  1,63  1,18  6,99  —       0,61 

,           BlUterT.ll.Ang.  B,71  8,64  0,88  3,47     0 

„          Ijftbrige  Zweige  6,74  2,44  0,20  3,65  0 

Acacie,  abgef.  BUtter      .     .  8,40  3,03  0,S1  6,66  '—        o;40 

ItaL  Pifipel,  abgef.  BlUtw  .  9,74  0,40  3,38  6,15  0,80      0,66 

Weinrebe,  BlftRer   ....  7,60  1,17  0,75  4,S8  —       0,74 

,          UoU       ....  1,80  1,08  0,04  0,80  0,06 

Dahlie,  Stengel  o.  Blttter    .  14,97  5,03  0,27  8,14  0,7S 

Cola«,  atBDge]  n.  BUtter     .  4,89  3,10  0,18  3,31  0,16 

lache,  abgef.  BUtter   .     .     .  6,14  0,09  1,51  8,61  0,37      0,66 

Ulme,  Zweige  d.  BUtter  9,89  0,76  3.96  5,08  0,14      0,9S 

Bucbibaum,  Zweige  n.  BUtter  9,36  1,86  8,87  4,34  —        0,$8 

Katlanie,  Blittei      ....  6,88  0,16  0,98  3,96  0,66      0,67 

.         Frachtiobale    .    .  5,17  0,78  0,86  1,82  0,11      0,62 

Hanf,  ganEs  Pflanie    .     .     .  4^61  1,S3  0,31  1,97  0,46      1^64 

NBbMhalen 0,73  0,39  0,18  0,3B  —        0,03 

Waiien,  SproD 14,08  0,96  11,89  0,66 

Kob],  glengel  a.  Warteb    .  6,40  4,70  1,88  1,13  0 

Wilder  Pa«tinak      ....  10,68  1,86  1,06  6,86  0 

K«rtoff«l,  Kraut       ....  16,78  7,24  2,88  4,77  0 

M.  Braodl  und  V.  v.  Rakowiecki  (1)  fanden  in 
den  iiarcotiBch  wirkenden  Samen  von  Fagus  »>/hatica 
(Bucbeln)  etwa  45  pC.  fettes  Oel,,  eine  caseinartige  Pro- 
teinsabstanz,  Harz,  Stärkmehl  (3  pC),  Gummi,  Zucker, 
Citronensfiore ,  eisengrUnendo  OerbsSure,  Oxaliäure  und 
eioe  fluchtige  Base,  welche  Sie  für  Trimetfajlamin  halten, 
lofero  das  Platindoppelsalz  38,2  pC.  Platin  enthielt.  Schon 
Herberger  (2)  deutete  das  Vorhandensein  einer  flüch- 
tigen narcotiBchen  Base,  dea  Fagint,  in  den  Bncheln  an. 
Das  fette  Oel  der  Kerne  liefert  bei  der  Yeraeifung  haapt- 


(I)  TiertetJabrMcbr.  pr  Phai 
Bull.  aoo.  chini.  |3]  111,  471.    - 


.  XIII,  88S;  Cbem.Ceiitr.  1666,  148; 
3}  Berielini'  JabreiW.  Sil,  9TS. 
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sächlich  Oelsänre,  neben  Stearin*  nnd  Palmitinsftnre.  — 
Die  bei  110^  getrockneten  Schalen  der  Buchein  gaben 
2,2  pC.  Asche  von  der  Znsammensetzang  A;  die  bei  der- 
selben Temperatur  getrockneten  Kerne  3,75  pC.  von  der 
Zusammensetzung  B,  in  100  Tb.  : 
KO     NaO    NaCl   GaO     MgO  A1,0«  Fe,0,   Mn  •)   SO.     PO«    SiO.    00, 

A.  0,85     14,87     2,63    81,97      2,26    0,51      0,68     6,11     1,17       1,40     1,90     35,50 

B.  16,70      4,60    0,90    17,90    18,78     —       0,95     7,85    2,89     29,72     2,68      2,42 

*)  In  der  Asohe  der  Schalen  als  Mn304 ,  in  der  der  Kerne  als  MnO  (an  POs  gebanden) 
enthalten. 

Kichenrinde.  C.  Eckcrt  (1)  bcstätlgt  in  einer  Untersuchung  über 
die  Bestandtbeile  der  Eichenrinde  die  Angabe  von  Sten- 
höuse  (2),  dals  die  darin  enthaltene  (14  pC.  der  Binde 
betragende)  Gerbsäure  von  der  in  den  Galläpfeln  Torkom- 
menden  verschieden  sei.  Ein  Versuch,  die  Zusammensetz- 
ung dieser  Gerbsäure  mittelst  eines  durch  fractionirte  Fäl- 
lung mit  Bleizucker  erhaltenen  lehmfarbigen  Bleisalzea  zu 
bestimmen,  fahrte  zu  der  nicht  weiter  controlirten  Formel 
CfgHsoOfo,  3  PbO.  Aufser  dieser  Gerbsäure  wurde  in  der 
Eichenrinde  gefunden  :  in  Aether  lösliche  harzartige  Mate- 
rien, in  Alkohol  lösliche,  dem  Phlobaphen  verwandte  Sub- 
stanz, Citronensäure,  Oxalsäure  und  Pectin.  Die  4,6  pC. 
der  trockenen  Rinde  betragende  Asche  bestand  in  100  Th. 
aus  : 

NaCl   KO  NaO   CaO   MgO  AlsO,  Fe^O,  Mn^   SO«    PO5   SiO,    CO, 
0,68   5,80    1,10  48,08  4,88    0,09     0,28      1,74     0,41    8,11    0,80    84,48 

itepbii«  C.  Hoyer  (3)  fand  in  der  bei  110^  getrockneten  Rinde 

des  Seidelbasts  4,02  pC  Asche  und  diese  bestand  in  100 

Th.  aus  : 

NaCl    KO   NaO   CaO   MgO  A1,0,  Fe,0,  Mn,04   80,  PO,   8iO,   CO, 

0,88    14,28  5,88  29,05   8,82     0,15    0,21     Spar     4,65   5,80    1,88  88,82 

ragn.  Yr.  Schaper  (4)  fand  in  der  (10,74  pC.  betragenden) 

Asche  der  Feigenblätter  für  100  Th.  : 


(1)  Yierteljahnwchr.  pr.  Phann.  XIII,  494.  —  (2)  Jahresber.f.l861, 
888.  —  (3)  Vierteyahrsschr.  pr.  Pharm.  XIII,  547.  —  (4)  Viertel- 
Jahrsschr.  pr.  Pharm.  XIII,  864;  Chem.  Ceotr.  1865,  111;  Bau.  soe. 
chim.  [2]  II,  467. 
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SUa    KO     NaO    CftO    MgO  AXfi^  Fe^Og    80,     PO0     SiO,     CO, 
246    11,46    3,11    29,22    10,17   0,08      0,19      1,95     4,81     18,97    28,06 


TabAks- 
blltter  «Bd 


Fr.  M.  B  ran  dl  (1)  fand  in  lufttrockenen  ^Pfälzer^ 
Tabaksblättern  2^14  pC.  Nicotin  nnd  3,6  pC.  Ammoninm- 
oxjd.  Von  organischen  Säuren  wurde  nur  Aepfolsänre; 
neben  wenig  Oxalsäure  und  eisengrünendem  Gerbstoff  auf- 
gefunden. Die  23;8  pC.  der  Blätter  betragende  Asche  ent- 
hielt in  100  Th.  : 

KO    NaO    NaCl    CaO    MgO    A1,0,    FetO,    80,    PO,    8iO,    CO, 
4,75    5,69     14,81    82,22     7,22       0,21      0,44      4,18    2,86    6,70    22,80 

Die  Samen  des  in  einem  Garten  gezogenen  rothbltthen- 
den  Tabaks  (Ntcoitana  Tabucum)  enthielten^  nach  einer 
Untersuchung  von  Demselben  (2),  fettes  trocknen- 
des Oel,  Proteinsubstanz y  Harz,  Zucker,  Gummi;  eisen- 
grünende Gerbsäure  und  Oxalsäure«  Nicotin  fand  sich 
nicht  darin. 

Der  Hopfen  (die  weiblichen  Blüthenstände)  enthält  nach    Hopfen. 
J.  0.  Lermer  (3)  bei   100^  getrocknet  8^5  pC.  Aschen- 
bestandtheile  von  folgender  Zusammensetzung  : 

KO     NaO    NaCl    CaO    MgO    Al^O,   Fe,0,  SO,    PO,     SiO,    CO, 
17,07     3,97      8,85     12,04    6,61      0,76      2,07     4,60     15,10    28,18   11,28 

Nach  Versuchen  von  Fr.  I lisch  (4)  haften  an  den  bmihwoii«. 
rohen  bucharischen  Baumwollesamen  noch  14,5  bis  15  pC. 
durch  das  Egreniren  nicht  entfernte  Baumwollefasern, 
welche  der  Gewinnung  des  fetten  Oels  durch  Auspressen 
hinderlich  sind.  Diese  Fasern  sind  von  den  Samen  auf 
mechanische  Weise  am  besten  zu  trennen,  nachdem  die 
letzteren  eine  Zeitlang  den  Dämpfen  von  siedendem  Wasser 
ausgesetzt  waren.  Die  Samen  selbst  bestehen  aus  55  pC. 
Körnern  und  45  pC.  Schalen  und  aus'  ersteren  läfst  sich 
durch  Auspressen  25  pC.  und  mittelst  Schwefelkohlenstoff 

(1)  ViertalJahrMehr.  pr.  Phann.  XIII,  822;  Chem.  Centr.  1865, 
196.  —  (2)  ViwteUahrwohr.  pr.  Phann.  XIII,  161 ;  Ohem.  Centr.  1864, 
1108.  —  (8)  Viorteljahritohr.  pr.  Pliarm.  XIII,  182;  Chem.  Centr. 
1865,  82.  —  (4)  Rasa.  ZeiUohr.  Pharm.  III,  60,  84. 

JahNBlMriohl  r.  Chmt.  a.  •.  w.  flb-  1M4.  39 
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oder  Benzol  über  80  pC.  fettes  Oel  gewinDen.  Der  AsclieA- 
gehalt  der  Eöroer  beträgt  4,33  pC,  der  der  Schalen  2^33  pC. 
—  Adriani  (1)  fand  in  ägyptischem  BaamwoUesamen 
in  100  Th.  : 

Gummi,    Eiweilsartige    Hok- 
Wasser  *)    Oel  **)    Schleim        SabtUns        faser        Asche 

9,520        20,880         14,000  26,640        26,185        8,775. 

•)JMi  100"  «otwaiehettd.  —  ••)  IhinkttlrothlyrMn,  leleht  In  Aether  l««lleli. 

^mÜ^^  H.  Zachiesche  (2)  untersuchte  die  Asche  des  Bhi- 

zoms  von  Nymphaea  alba  L.  rar.  spJuMerocarpa  Oasp.  ans 
dem  Oberteicfa  in  Königsberg  (A),  und  die  von  Elodea 
canadensis  Mich.  (B),  einer  sich  sehr  rasch  vermehrenden, 
in  einem  cämentirten  Bassin  des  botanischen  Gartens  von 
Königsberg  cultivirten  Hjdrooharidee.  Letztere  war  mit 
nicht  zu  entfernenden  Bacillarien  bedeckt  und  lieferte  in 
diesem  Zustande  25  pC.  Asche. 

NaO    KO    CaO   MgO  Fe,0,  SO,    PO.       Gl       CO.      810,     X^) 

▲.  88,90    7,91     6,59   0,28     3,02    2,19    11,58    12,52    17,99*)    1,26")    - 

B.    15,97    7,10  20,84    4,88     4,68    9,66    18,45      1,10      8,86      4,81     9,72 

>)  Fanehtigkeit  and|S»nd.   —  *)  Ana  den  nieht  an  andere  Bftaren  gebnndeDeii 
Alkallen  berechnet  —  *)  Nebet  Kohle  und  Band. 

A.  Vogl  (3)  findet  durch  mikroscopische  Beobachtung, 
dafs  die  in  der  Wurzel  des  gemeinen  Löwenzahns  {Tara- 
xaeum  offic'Vf.)  vorkommende  Intercellularsubstans  gröfs- 
tentheils  aus  —  durch  Umwandlung  der  Cellulose  der  Zell- 
membran von  Aufsen  nach  Innen  gebildeter  —  Pectose 
bestehe  und  dafs  mit  dieser  Pectosebildung  auch  die  Ent- 
stehung der  sehr  verzweigten  Milchsaftgef&fse  der  Wursel 
zusammenhänge, 
sticmapbri.         S.  de  Luca  und  J.  Ubaldini  (4)   fanden  in  dem 

loa  JKtro-  ^    ' 

pharfui.  ausgeprefsten  Saft  der  Wurzelknollen  von  o^mafkyUcm. 
jairophaefolium  (einer  in  Brasilien  einheimischen  Mal- 
pighiacee)  einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Asparagin« 


(1)  Ghem.  Newi  X,  268.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  XCI,  882.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCI,  46 ;  J.  phann.  [8]  XLY,  862.  —  (4)  Gompt  nii4. 
LIX,  627;  laitil  1864,  807;  Bali  soo.  ohim.  [8]  UI,.20B;  J.  phtm. 
[4]  I,  68. 


Tarazaoam 
oflie. 
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H6tet  (1)  fand  in  der  im  feuchten  Zustande  fisch»  ^,'*^y}?^*"' 
artig  riechenden»  als  Mittel  gegen  Epilepsie  empfohlenen 
OatjiUdim  ümbiüeits  neben  gewöhnlichem  Ammoniak  auch 
Trimethylamin ,  welches  letztere  durch  die  Analyse  des 
Platinsalses  identificirt  wurde.  In  der  ganzen  Pflanze 
wurde  gefunden  :  Wasser  95^0  pC. ;  Cellnlose,  Stärkmehl; 
Zucker;  Schleim,  Chlorophyll;  gelber  Farbstoff;  flüchtiges; 
nach  Sandarach  riechendes  Gel,  Gerbstoff;  Wachs  2;035  pC. ; 
OhlormetallC;  schwefeis.  und  phosphors.  SalzC;  Kieselsäure; 
Eisenozyd  2,063  pC. ;  Salpeter  0;9  pG. ;  Ammoniaksalz 
0;001  pG. ;  Trimethjlaminsalz  0;001  pG. 

In   den  reifen  Samen  des  Taumellolchs  (Lolium  temu-    Louam 

^  temulentam. 

lentum)  fanden  H.  Ludwig  und  L.  Stahl  (2)  aufser  den 
gewöhnlichen  Bestandtheilen  der  Gerealien  (CellulosC; 
Stärkmehl;  Eiweifskörper)  :  ein  geschmackloses,  neutrales; 
gelblichweifses  Fett ;  eine  ölige  SäurC;  durch  Bleiessig  aus 
weingeistiger  Lösung  fallbar ;  ein  braunes,  öligeS;  kratzend 
schmeckendes  Fett;  eine  gelbe ;  kratzend  und  bitter 
schmeckende;  ölige  Masse ;  welche  durch  Verseifung  einen 
eigenthümlich  rancid  riechenden ;  weifsen ;  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtigen  Körper  lieferte ;  einen  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aetherweingeist  löslichen  gelben ;  amorphen 
Bitterstoff;  durch  verdünnte  Säuren  in  der  Siedehitze  in 
Zucker  und  flüchtige  Säuren  zerfallend;  syrupartigen 
Zucker;  eine  eisengrüneude  Gerbsäure;  durch  Leim  fall- 
bar; Silberlösung  und  nach  dem  Kochen  mit  Säuren  auch 
alkalische  Kupferlösung  reducirend;  eine  rein  sauer 
schmeckende;  durch  Bleiessig  flLllbarC;  der  Metapectinsäure 
ähnliche  und  wie  diese  alkalische  Kupferlösung  reducirende 
Säure  und  (im  wässerigen  Auszug)  schwefeis.  Kali.  Als 
die  wirksamen  Bestandtheile   des  Taumellolchs  betrachten 


(1)  Compt  rend.  LIX,  29;  J.  pbaim.  [8]  2XVI,  117.  —  (2)  Aroh. 
Fhaim.  [2]  CXIX »  66 ;  Ohem.  Centr.  1866 ,  64 ;  BulL  soo.  ehim.  [2] 
III,  470. 
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Ludwig  und  Stahl  die  kratzend  schmeckeDden Oele  und 
den  ala  Glucosid  sich  verhaltenden  Bitterstoff. 

Th.  Peckolt  (1)  hat  über  einige  Beatandtheile  der 
Lecyihis  umigera  M.^  eine»  in  Brasilien  Sapucaia  genann- 
ten, der  Familie  der  Myrtaeeeu  angehörenden  Topffirucht- 
baumS;  Mittheilung  gemacht.  Der  aus  angebohrten  älteren 
Bäumen  ausfliefsende  Saft  (Sapucaiawein)  enthält  in  10000 
Th. :  freie  Essigsäure  91,2;  unkrjstallisirbaren  Zucker  27,4; 
eisenbläuenden  Gerbstoff  3,9 ;  Gummi ,  Extractivstoff  und 
Spuren  von  Gallussäure  40,0 ;  essigs.  Kali  und  -Kalk  9,9  Th. 
Die  Fruchtbttchsen  enthalten  einen,  den  Reactionen  nach 
der  Eisengerbsäure  verwandten  Gerbstoff  {Lecytkisgerlh 
säure),  welcher  in  der  älteren  Frucht  zum  Theil  in  einen, 
in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  braunen  Kör- 
per (SapucaicJnraun)  umgewandelt  ist.  Das  etwa  39  pC. 
betragende  fette  Gel  der  Sapucaia-Nüsse  ist  nicht  trocknend 
und  in  seinen  Eigenschaften  dem  Mandelöl  ähnlich. 

A.  W.  Stokkebye  (2)  fand  in  der  Vanille, 
aufser  dem  schon  von  G  o  b  I  e  j  (3)  beschriebenen  krystal- 
linischen  aromatischen  Körper,  eisengrünende  Gerbsäure, 
fettes  nicht  trocknendes  Gel,  Wachs,  Harz,  Zucker,  Gummi, 
Humussäure  und  Oxalsäure.  Die  krjstallinische ,  die 
Vanille  theils  reifartig  bedeckende,  theils  aus  dem  alkoho- 
lischen Auszug  zu  gewinnende  Substanz  (Goblej's  Va- 
nillin) bezeichnet  Stokkebye  als  Vaniäaaäure.  Dieselbe 
schmilzt  bei  82^  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung 
erst  oberhalb  240^  1  Th.  löst  sich  bei  15«  in  6,3  Th. 
Aether,  in  5,6  Th.  Alkohol  von  0,823  spec.  Gew.  und  in 
198  Th.  Wasser.  In  der  Siedehitze  ist  die  Löslichkeit  in 
Aether  und  Alkohol  beträchtlicher  und  auch  von  Wasser 
werden  bei  100®  nur  11  Th.  erfordert.  Eisenchlorid  be- 
wirkt in  der  schwach  sauer  reagirenden  Lösung  eine  dunkel- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXIX,  89;  CXX,  42;  J.  pharm.  [4]  I,  819. 
—  (2)  VierteljabrsBofar.  pr.  Pharm.  XIII,  481.  —  (3)  Jahraaber.  1 
1858»  584. 
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violette  Färbung,  Bleiessig  einen  gelblichweifsen  Nieder- 
schlag. Mit  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt  sieb  Oxal- 
säure. Die  Analyse  ergab  Zahlen ,  welche  von  den  von 
Gobley  erhaltenen  beträchtlich  abweichen  und  welche 
Stokkebye,  ohne  einen  Versuch  zur  Bestimmung  des 
MoleculargewichtS;  auf  die  Formel  CsiHssOso  berechnet 

H.  Ludwig  (1)  giebt   eine   ausführliche  Zusammen-  »»fc*>>w*«. 
Stellung  der  bis  jetzt  über  die  Rhabarberwurzel  ausgeführ- 
ten chemischen  Untersuchungen^  bezüglich  deren  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

G.  C.  Wittstein  (2)  beharrt  bei  der  von  Ihm  früher  »^"*- 
ausgesprochenen    Ansicht,    dafs    der    im   amerikanischen 
Batanhiaeztract  vorhandene,   von  Buge  (3)  näher  unter- 
suchte und  als  Batanhin  bezeichnete  Körper  nur  Tjrosin  sei. 

Th.  Feckolt  (4)  fand  in  dem  Fruchtfleisch  und  der    '•*••- 
Samendecke  der  Kaffeebeeren^  neben  zahlreichen  anderen^ 
ebenfalls  ihrer  Menge  nach  bestimmten  Pflanzenbestand- 
theilen,  0,027  pC.  Caffem. 

Batka  (5)  giebt  an,   dafs  nach  Seiner  Analyse  die    ^^^^ 
Sennesblätter  ^    aufser  der  S.  555  erwähnten  Chrysophan- 
säure,  an  organischen  Bestandtheilen  noch  Legumin,  Oummi, 
Zucker,    nicht  bitteres  Sennacriu;  Sennaretin,  Sennatann- 
säure  und  Oxalsäure  enthielten. 

Nach  einer  Angabe  von  L.  Schoonbroodt  (6)  ent-  ^^^ 
hält  der  Fliegen  schwamm  {Agaricua  alhus)  40  pC.  Harz, 
6  pC.  eztractive  Materie,  36  pG.  Faser  und  20  pO.  (?) 
einer  Agaricin  genannten  Substanz,  welche  den  Geschmack 
des  Fliegenschwamms  in  hohem  Grade  besitze.  Dasselbe 
wurde    durch  Behandeln   des   alkoholischen  Extracts  mit 


(1)  Aroh.  Pharm.  [3]  CXVII,  198;  CXVIII,  1;  im  Auw.  Chem. 
Centr.  1864,  102S.  —  (2)  Vierteljahmobr.  pr.  Pharm.  XIII,  265;  Chem. 
Centr.  1864,  1064;  Bull.  loc  ohim.  [2]  III,  444.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1862,  498.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  CXX,  85.  —  (5)  Compt.  rend.  LIX, 
1052;  J.  pharm.  [4]  I,  186.  —  (6)  Aus  dem  Jonm.  de  m^eo.  de 
Bmxelles,  1868  (Jain),  597  in  VierteJ^jahrsachr.  pr.  Pharm.  XIII,  227. 
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öOproceDtigem  Weingeist  und  Verdansten  der  Lösung  als 
weifses  krystallinisches  Pulver  erhalten.  Eb  Bchmeckt  an- 
fangs fade,  dann  süfs,  bitter  und  scharf,  löst  sich  in  Alko- 
hol; nicht  in  Aether,  nur  wenig  in  Wasser,  enthält  kdnen 
Stickstoff  und  zerfällt  mit  verdünnten  Säuren  gekocht  oder 
in  Berührung  mit  Speichel  unter  Bildung  eineS;  alkalische 
Kupferlösung  nur  schwach  reducirendeu;  aber  nicht  näher 
untersuchten  Körpers. 
Birkeopii..  Dragendorf  (1)   fand   bei  der  chemischen  Unter- 

suchung eines  in  Bufsland  auf  verschiedenen  Birkenarten 
sich  findenden  pilzartigen  Auswuchses  (einer  Poljporusart) 
neben  in  Alkohol  und  Aether  löslichem  Harz,  fumar-  und 
äpfels.  Kali;  eine  der  Cellulose  ähnliche  Substanz  (Fungin) 
und  ein  humusartiges  Kohlehydrat.  Die  Asche  des  Pilzes 
enthielt;  neben  anderen  Salzen,  84,8  pC.  kohlens.  Kali. 


iTotein.  A.  H.  Smee(2)  hat  Seine,  im  Jahresbericht  fUr  1863. 

ihre  Um-  617  erwähnten  Versuche  über  die  Bildun&r  des  Fibrins  aus 

prodncte.  Albumin  fortgesetzt.  Er  giebt  an,  dafs  sich  Fibrin  durch 
^^FibriiT'*"  Einwirkung  von  Wärme  und  Sauerstoff  aus  der,  der  8pma 
bifida  entnommenen  Flüssigkeit  (aber  nicht  aus  eiweifs- 
haltigem  Harn)  erzeugen  lasse  und  dafs  sich  unter  gün- 
stigen Umständen  fibrinartige  Massen  an,  in  eiweifshaltige 
Flüssigkeiten  getauchte,  seröse  Membranen  absetzten.  Durch 
Einleiten  von  Wasserstoff  in  eine  schwach  alkalische  Lö- 
sung von  Eiweifs  soU  sich  eine  homartige,  in  ihrem  Ver- 
halten dem  Chondrin  oder  Mucin  ähnliche  Substanz  er^ 
zeugen. 

cbcmuohM  F.  Hoppe-Sevler  (3)  hat  das  von  Ihm  näher  er- 

»nd  optiMbea  , 

▼«]^«;j^ «Vermittelte  Verhalten   der  Eiweifskörper   gegen  Beagentien 
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(1)  Rofls.  Zeitsohr.  Pharm.  III,  201,  229,  249,  278.  —  (2)  Lond. 
B.  Soc.  Proc.  Xm,  S50.  -^  (8)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1884»  787; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  HI,  424. 
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und  biDBicbtlich  des  optisohen  DrehangsyermögeDB  nfther  be-  0^*0"^^., 
scbrieben.  1)  Serumallnmin  (Serin  von  Denis)  findet  sieb ^•""•"•"•'•' 
(neben  anderen  Eiweifskörpern)  im  Blatsernm  der  Wirbel- 
ibiere,  in  der  Lymphe  ^  im  Chjlns,  in  Transsudaten  und 
pathologischen  Cjstenflüssigkeiten ,  im  Harn  bei  Nieren- 
Krankheiten,  reichlich  im  Colostrum  und  in  geringer  Menge 
in  der  Milch.  Man  erhält  es  am  zweckmftfsigsten  aus  Blut- 
serum oder  aus  HjdroceleflUssigkeit  durch  Verdünnen  mit 
20  Vol.  Wasser  und  Ausfällen  der  das  Serumalbumin  be- 
gleitenden Albuminstoffe  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Essigsäure  oder  anhaltendes  Einleiten  von  Kohlensäure. 
Die  nach  24  Stunden  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bei  40^ 
eingeengt  und  durch  Dialjse  von  den  Salzen  getrennt,  oder 
mit  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Kohlensäure 
zersetzt.  Das  reine  Serumalbumin  bildet  mit  Wasser  eine 
klare,  nicht  fadenziehende  Lösung,  deren  spec  Drehung 
ftar  die  Fraunhofer' sehe  Linie  D  —  56^  beträgt  Un- 
mittelbar nach  der  Fällung  mit  Alkohol  ist  es  wieder  in 
Wasser  löslich,  aber  schon  nach  wenigen  Minuten  ist  es 
in  Albuminat  und  coagulirteslllbumin  umgewandelt.  Durch 
Kohlensäure,  Phosphorsäure»  Weinsäure,  wie  auch  durch 
verdünnte  Mineralsäuren  wird  es  nicht  gefällt,  aber  all- 
mälig  verändert,  und  zwar  um  so  rascher,  je  höher  die 
Temperatur  und  je  stärker  die  Säure.  Mit  Essigsäure  er- 
höht sich  dabei  die  spec.  Drehung  auf  —  71®  und  Ammo- 
niak filUt  dann  das  veränderte  Albumin.  Concentrirte  Salz- 
iMlnre  giebt  mit  Serumalbumin  eine  im  Ueberschnfs  lösliche 
Fällung ,  mit  einer  Steigerung  der  Drehung  auf  —  78^,7 ; 
Zusatz  von  Wasser  erzeugt  dann  einen  Niederschlag,  der 
alle  Eigenschaften  des  salz.  Sjntonins  zeigt  Ammoniak 
bewirkt  eine  allmälige  Abnahme  des  Drehungsvermögens; 
ätzende  Alkalien  erzeugen  (beim  Neutralisiren  f&Ubare) 
Alkalialbnminate.  Sehr  concentrirte  Lösungen  von  Serum- 
albumin erstarren  (jedoch  nie  so  hart  wie  Eieralbumin)  bei 
tropfenweisem  Zusatz  von  starker  Kalilauge  zu  einer  durch- 
sichtigen Gallerte.     Ganz   neutrale  Lösungen   coaguliren 
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.nd'^b^re.^o^  72  biB  IS^]  Säuren  oder  Salze  (am  meisten  beide  eu- 
T«rhaitendergl^j^j^^  erniedrigen,  Alkalien  erhöhen  die  Coagnlationstem- 

peratur.  Durch  Schfitteln  mit  Aether  wird  Serumalbumin 
nicht  geföllt.  2)  EieraUmmin,  Nur  im  Eiweifs  des  Vogeleis 
gefunden.  Zu  seiner  Darstellung  wird  das  durch  Leinwand 
geprefste  und  in  einer  Kohlensäure-  oder  Leuchtgasatmo- 
sphäre filtrirte  Eiweiis  wie  Serumalbumin  behandelt.  Die 
spec.  Drehung  der  wässerigen  Lösung  ist  (unabhängig  von 
der  CoDcentration)  —  36^,5  fUr  D.  Alkohol  verwandelt  es 
sogleich  in  coaguUrtes  Albumin.  Beim  Vermischen  mit 
Salzsäure  steigt  die  spec.  Drehung  auf  —  37^7;  und  bei 
weiterem  Zusatz  entsteht  zuerst  Trübung  ^  dann  Fällung 
einer  in  Wasser  wie  in  rauchender  Salzsäure  schwer  lös- 
lichen Verbindung.  Concentrirte  Kalilauge  verwandelt  eine 
gleichfalls  concentrirte  Lösung  von  Eieralbumin  in  eine 
durchsichtige  feste  Gallerte;  unter  bedeutender  Steigerung 
des  (später  wieder  abnehmenden)  Drehungsvermögens.  Die 
Coagulation  erfolgt,  wie  die  des  Serumalbumins ,  bei  43®; 
Aether  bewirkt  beim  Schütteln  mit  der  wässerigen  Lösung 
allmälig  völlige  Gerinnung.  3)  Casem  und  Albummaie, 
Durch  Behandlung  mit  starker  Kalilauge  erfahren  alle 
Albuminstoffe  eine  tiefgreifende  Veränderung;  unter  Bil- 
dung von  AlbuminateU;  die  sich  unter  einander  durch  Ver- 
schiedenheit in  der  spec.  Drehung  und  vom  Caseln  darin 
unterscheiden;  dafs  dieses  mit  Kalilauge  Schwefelkalinm 
erzeugt.  Die  nach  Broch's  Methode  für  die  Linie  D  im 
Sonnenspectrum  bestimmte  Drehung  für  Case!n  (l)  und 
die  Albuminate  ist  : 

in  verd.  Lösang  von     In  wenig  in  sehr  verd.  In  starker 

schwefele.  Magnesia    Natronlange  SaUitänre  Kalilange 

GMeln  —80«  —76«  —87«  —91« 


(1)  Dm  Verfahren  Ton  Denis,  das  Casein  ans  der  Mileh  daroh 
Eintragen  von  krystalliairter  Bchwefels.  Magnesia  an  fftUen,  mit  con- 
centrirter  Lösang  dieses  Salses  aniauwasohen,  dann  in  Wasser  zu  lösen 
und  die  Butter  abzufiltriren,  ist  nach  Hoppe-8ef  ler's  Er&hrong  gans 
Tortrefflich. 
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'  *  Yarhalten  dar 

UDgerounen  eoagullrt  Elwdfa- 

Eierftlbamin  —  47»  -68«  ^^'f^' 

SeramAlbamin  —  86«. 

In  nachBtehenden  Beactionen  zeigen  Albnminate  und 
Caseln  Uebereinstimmung.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und 
Kochsalzlösung;  aber  leicht  löslich  in  Wasser,  das  sehr  ver- 
dünnte Salzsäure  oder  etwas  Alkali  enthält ;  sie  werden  bei 
Abwesenheit  phosphors.  Salze  durch  Neatralisiren  ihrer  Lö- 
sung ausgeflillt ;  ist  jedoch  ein  phosphors.  Alkali  zugegen, 
so  entsteht  erst  beim  stärkeren  Ansäuern  eine  Fällung; 
bei  Gfegenwart  von  etwas  Alkali  sind  sie  in  heifsem  Alko- 
hol ziemlich  löslich ;  der  beim  Neutralisiren  der  schwach 
sauren  oder  schwach  alkalischen  Lösung  entstehende  Nie- 
derschlag ist  flockig I  faserig,  nicht  gallertartig.  4)  Par^ 
albumin]  bis  jetzt  nur  in  Ovarialcjsten  gefunden.  Es 
unterscheidet  sich  vom  Casein  und  den  Albuminaten  durch 
seine  zähe,  fadenziehende  Beschaffenheit  und  die  NichtfäU- 
barkeit  darch  'schwefeis.  Magnesia;  von  den  Albaminen 
durch  die  Löslichkeit  in  Wasser  nach  der  Fällung  mit 
Alkohol,  und  die  Fällbarkeit  durch  Eissigsäure  oder  Kohlen- 
säure in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung.  Der  bei  dieser 
letzteren  Fällung  erhaltene  Niederschlag  ist  in  Chlomatrium- 
lösung  unlöslich,  wird  aber  durch  überschüssige  Essigsäure 
und  sehr  verdünnte  Salzsäure  oder  Kalilauge  leicht  aufge- 
nommen. Die  spec.  Drehung  fbr  die  Linie  D  in  schwach 
alkalischer  Lösung  schwankt  zwischen  —  59  und  —  64^ 
5)  Synianin  (Parapepton) ;  bildet  sich  aus  Myosin  bei  der 
Auflösung  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  oder  aus  allen 
Albuminstoffen  (in  g^ring^rer  Menge  aus  nicht  coagulirtem 
Eieralbumin)  bei  der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure; 
Wasser  fiült  aus  dieser  Lösung  salzs.  Sjntonin.  Es  findet 
sich  femer  als  wahrscheinlich  erstes  Umwandlungsproduct 
der  Albuminstoffe  in  der  Magenflüssigkeit.  Man  erhält  es 
entweder  nach  Liebig's  Verfahren,  oder  durch  Auflösen 
von  coagulirtem  Eieralbumin  oder  reinem  Fibrin  in  rauchen- 
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uniTpIScre. ^®^  Salzsäure,  Fällen  mit  Wasser  und  nochmaliges  Ab- 
^''rawlir".''*'  scheiden  des  ausgeprefsten  und  in  Wasser  gelösten  Nieder- 
^"''^*''  Schlags  durch  vorsichtigen  Znsatz  von  kohlens.  Natron* 
Das  frisch  geföllte  Sjntonin  ist  gallertartig,  flockig,  unlös* 
lieh  in  Wasser  wie  in  wässerigem  Ghlomatrium,  leicht  lös- 
lich in  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  in  kohlens.  Alkalien. 
Die  Lösungen  in  verdünnten  Alkalien  werden  auch  bei  Ge- 
genwart phosphors.  Alkalien  durch  Kohlensäure  gefUIt. 
In  salzs.  (sehr  nahe  auch  in  alkalischer)  Lösung  zeigt  es 
fUr  gelbes  Licht,  unabhängig  von  der  Concentration,  die 
spec.  Drehung  —  72^;  beim  Erhitzen  der  salzs.  Lösung 
bis  gegen  100^  in  einem  verschlossenen  Gefäfs  steigt  die 
Drehung  auf  —  84^,8.  Mit  starker  Essigsäure  giebt  das 
Syntonin  eine  in  Wasser  nicht  völlig  lösliche  Gallerte. 
6)  Myosin.  Dieser  von  Kühne  (1)  vom  Sjntonin  unter- 
schiedene Albuminstoff  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des 
durch  Todtenstarre  geronnenen  Muskelbündelinhalts ;  er  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  in  gesättigter  Kochsalzlösung, 
aber  löslicher  in  letzterer  bei  einem  Gehalt  von  nicht  über 
10  pC.  Kochsalz.  In  sehr  verdünnter  Salzsäure  (4  OC. 
rauchende  Säure  auf  1  Liter  Wasser)  löst  es  sich  leicht 
und  kann  unmittelbar  darauf  durch  kohlens.  Natron  wieder 
abgeschieden  werden;  ailmälig  geht  es  jedoch  in  dieser 
Lösung  in  Syntonin  über.  Man  erhält  es  am  einfachsten 
durch  gutes  Auswaschen  zerkleinerter  Muskeln  mit  Wasser, 
Behandeln  des  ausgeprefsten  Bückstandes  mit  einer  Mi- 
schung von  1  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  und  2  VoL 
Wasser  und  Ausfällen  der  gebildeten  schleimigen  Flttang- 
keit  durch  Wasser  oder  durch  Eintragen  von  Kochsalz» 
Es  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  unter  Bildung  eniea 
Albuminats;  beim  Erhitzen  gerinnt  es  bei  um  so  niederer 
Temperatur,  je  saurer  (innerhalb  gewisser  Grenzen)  die 
Lösung  ist.     Im  Eidotter,  der  KrystalUinse  und   einigten 


(1)  Uiitenuofaoiig6ii  über  das  ProtopksiDA  n.  s.  w.»  Ltipsig  1864. 
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Cystenflüstigkeiten  finden  sich  dem  Myosin  ähnliche  Alba-  ,^^Z» 
minstoffiB.  7)  nnd  8)  Fibrinogene  und  fibrmoplastische  Sub-  ^"m^':^" 
sianz»  Beide  unterscheiden  sich  vom  Mjosin  nur  darin,  ^°'''^'' 
dafs  sie  Fibrin  bilden^  wenn  sie  in  möglichst  neutraler 
Lösung  zusammentreten.  Sie  finden  sich  im  Blutplasma, 
in  Transsudaten  9  so  wie  im  circulirenden  Blut  und  ver- 
einigen sich  zu  Fibrin ;  sowie  das  Blut  den  Organismus 
verläfst  Die  Bildung  des  Fibrins  läfst  sich  in  folgender 
Weise  zeigen  :  Man  fällt  aus  mit  20  Vol.  Wasser  ver- 
dünntem Blutserum  durch  Essigsäure  oder  Kohlensäure 
die  fibrinoplastische  Substanz  und  ebenso  aus  dem  Herz- 
beutelwasser des  Bindes  oder  aus  Hydroceleflüssigkeit  die 
fibrogene  Substanz,  löst  die  eine  in  wenig  verdünnter  Koch- 
salzlösung und  bringt  die  andere  in  gleicher  Menge  noch 
feucht  mit  dieser  Lösung  in  Berührung.  In  gelinder  Wärme 
entsteht  alsdann  ein  in  Chlornatrium  unlösliches  Gerinnsel. 
Läfst  man  Blut  in  concentrirte  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  fliefsen  und  sättigt  dann  die,  von  den  Blutkörper- 
chen abgegossene,  klare  Flüssigkeit  mit  Kochsalz,  so  ent- 
steht ein  fiockiger  Niederschlag,  dessen  wässerige  Lösung 
in  kurzer  Zeit  gerinnt.  Auch  die  rothen  Blutkörperchen, 
namentlich  die  des  Vogelbluts,  enthalten  die  beiden  fibrin- 
bildenden Substanzen.  9)  Fibrin,  als  Faserstoff  des  Bluts, 
der  Lymphe  u.  s.  w.  bekannt  und  wie  oben  angeführt 
entstehend,  unterscheidet  sich  von  allen  anderen  Albumin- 
stoffen durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser,  in  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure,  und  in  Kochsalz.  In  nicht  gesättigter 
Kochsalzlösung  quillt  es  wie  in  einer  Salpeterlösung  auf. 
10)  Die  coaguiirten  Mbummstoffe  theilen  mit  dem  Fibrin 
die  Unlöslichkeit,  sind  aber  nicht  elastisch  zähe,  sondern 
spröde,  brüchig  und  quellen  in  Salzlösungen' nicht  auf  Ihre 
Lösungen  in  Natronlauge  zeigen  je  nach  der  Muttersub- 
atanz  verschieden  starke  spec.  Drehungen;  durch  starke 
Alkalien  werden  sie  als  Albuminate  gelöst.  Magensaft  löst 
sie  bei  30  bis  45^,  so  wie  rauchende  Salzsäure,  zu  Syntonin 
oder  linksdrehenden  Peptonen.    11)  Die  als  pathologisches 
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^""rawlif.**"^  auftretende  amyloide  Substanz  unterscheidet  sich  von  den 
korper.  coaguürteu  Albuminstoffen  nur  durch  die  rothe  bis  violette 
Färbung;  die  sie  mit  Jodtinctnr  besonders  nach  Zusatz 
von  concentrirter  Schwefelsäure  annimmt.  12)  Die  durch 
Einwirkung  des  Magensaftes  oder  starker  Salzsäure  auf 
Albuminstoffe  entstehenden  Peptone  zeigen  alle  eine  starke 
Drehung  nach  Links,  die  auch  beim  Erhitzen  der  neutralen 
wässerigen  Lösung  zum  Sieden  sich  nicht  ändert 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  P.  Schütze n- 
berger  (1)  geht  geronnenes  Eiweifs  in  die  lösliche  und 
durch  Wärme  gerinnende  Modification  über,  wenn  man 
eine  Lösung  des  ersteren  in  möglichst  wenig  Kali,  nach 
Zusatz  von  Essigsäure  bis  zum  Wiederverschwinden  des 
zuerst  gebildeten  Niederschlags,  der  Dialyse  unterwirft, 
bis  sowohl  die  durch  Pergamentpapier  gegangene,  wie  die 
innere  schwach  opalisirende  Flüssigkeit  keine  saure  Beac- 
•  tion  mehr  zeigt.  Diese  letztere  gerinnt  nun  beim  Erhitzen 
in  weifsen  Flocken  und  wird  durch  Mineralsäuren  gefäUt. 
Aber  auch  eine  kleine  Menge  Alkali  oder  eines  neutralen 
Salzes  bewirkt  die  Gerinnung.  Dieses  letztere  Verhalten 
zeigt  indessen,  wiewohl  weniger  entschieden,  filtrirtes,  mit 
Essigsäure  angesäuertes  und  ohne  vorherige  Gerinnung 
der  Dialyse  unterworfenes  Eiweifs.  Lösungen  von  Casein 
in  Salzsäure  verhalten  sich  nach  der  Diffusion  ganz  ähn- 
lich, sofern  sie  durch  Wärme  und  Mineralsäuren,  aber  nicht 
durch  Essigsäure  gerinnen.  Nach  Hoppe-Seyler  (2) 
beruht  die  Annahme,  dafs  in  dieser  Weise  aus  in  Essig- 
säure gelöstem  Albuminat  lösliches  Albumin  entstehe,  auf 
einem  Irrthum;  die  dialysirte  Flüssigkeit  enthält  ein  ge- 
wöhnliches Albuminat. 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  86;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  I,  285;  Zeitschr. 
Ghem.  Pharm.  1864,  107;  J.  pr.  Chem.  XCII,  444;  ZeiMohr.  anal 
Chem.  III,  480.  —  (2)  In  der  B.  614  anget  Abhandluig. 
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R.  GtinBb6rg(l)hat  die,  im  Jahresbericht  ftr  1863,  „S'^JIi, 
571  erwähnte  Fällbarkeit  des  Albumina  durch  Dextrin- ^'SwlS**' 
gnmmi  auch  in  quantitativer  Beziehung  näher  geprüft.  ^'^'^'' 
Von  der  Beobachtung  ausgehend;  dafs  die  löslichen  For- 
men der  Eiweifskörper  durch  wiederholtes  Verdampfen  zur 
Trockne  in  der  Siedehitze,  besser  noch  durch  längeres  Er- 
hitzen der  trockenen  Masse  auf  100  bis  120^,  auch  bei 
Anwesenheit  stickstoffireier  Körper  in  Wasser  völlig  un- 
löslich werden  und  somit  von  löslichen  Verbindungen  ge- 
trennt werden  können,  untersuchte  Er  die  beim  Vermischen 
von  Eiweifs  mit  Dextringummi  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen entstehenden  Niederschläge  und  die  beim  Verdampfen 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  bleibenden,  in  heifsem  Wasser 
unlöslichen  Bückstände  bezüglich  ihrer  relativen  Menge 
und  ihres  Gehalts  an  Stickstoff.  Eis  ergab  sich,  dafs  das 
Gewicht  des  Niederschlags  sammt  dem  des  Rückstandes 
niemals  mehr  betrug,  als  das  des  ursprünglich  angewendeten 
Eiweifses,  und  dafs  die  Menge  des  Niederschlages  im  All- 
gemeinen mit  dem  zugefügten  Dextrin,  jedoch  nicht  in 
entsprechendem  Verhältnifs  zunimmt.  Während  das  zu 
den  Versuchen  angewendete,  bei  llb^  getrocknete  Eiweifs 
nach  Abzug  des  Aschengehalts  14,959  pC.  Stickstoff  ent- 
hielt, ergaben  die  Niederschläge  und  Bückstände,  bei  dem 
angedeuteten  Verhältnifs  von  Eiweifs  zu  Dextringpimmi, 
die  nachstehenden  Stickstoffprocente  : 

YerhftltniAi  yon  Eiweifs 
zu  Dextringanimi         1:1       1:2       1:8       1:4       1:5       1:6 

N  im  Niederschlag        14,220     13,348     18,389     13,367     18,254     13,299 

N  im  Rfiokstand  14,503     13,915     13,960     18,746     13,727     14,021 

Günsberg  nimmt  hiernach  an,  dafs  weder  die  Nieder- 
schläge noch  die  durchgehends  etwas  stickstoffreicheren 
Bückstände  aus  reinem  Eiweifs  bestehen,  und  dafs  das 
Verhältnifs  von  Eiweifs  und  Dextringummi  zwar  auf  die 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.Abth.),  409;  Chem.  Centr.  1865,  72. 
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Quantität,    nicht   aber   auf  die   Qualität    des    gebildeten 
Niederschlags  oder  Rückstands  von  Einflafs  sei. 

L«etoproMTn.  Nach  E.  Millou  und  Commaille  (1)  enthält  die 
Milch  einen  neuen  Eiweifskörper,  das  Lacioprotetrij  welches 
man  in  Verbindung  mit  Quecksilberoxyd  in  nachstehender 
Weise  erhält.  Man  schüttelt  die  mit  4  Vol.  Wasser  ver- 
dünnte Milch  mit  1  pC.  Essigsäure,  erhitzt  die  von  dem 
Casem  abfiltrirte  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  filtrirt  das 
von  Neuem  entstehende,  dem  Albumin  nahestehende  Coa- 
gulum  ebenfalls  und  siedend  heifs  ab.  Das  nun  resultirende, 
vollkommen  klare  Serum  giebt  bei  vorsichtigem  Zusatz 
von  Salpeters.  Quecksilberlösung  (wie  sie  zur  Entdeckung 
der  Eiweifskörper  dient)  einen  weifslicheu;  beim  Erhitzen 
sich  röthenden  Niederschlag.  Derselbe  wird  zuerst  mit 
Wasser,  welches  1  pC.  Salpetersäure  enthält  ^  dann  mit 
reinem  Wasser,  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  ge- 
waschen ;  in  welchem  Fall  er  leicht  von  dem  Filter  sich 
loslöst  und  rasch  trocknet.  Der  weifse  amorphe,  nach  dem 
Trocknen  gelbe  oder  auch  röthliche  Niederschlag  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in 
einem  Ueberschufs  der  Quecksilberlösung.  Er  ist  eine 
der  Formel  CseHsiNsOis  -f-  HgO  entsprechende  Verbin- 
dung des  Lactoproteins  mit  Quecksilberoxjd^  welche  etwas 
Salpeters.  Quecksilberoxyd  als  nicht  zu  entfernende  Bei- 
mengung enthält.  Die  Lösung  der  Verbindung  in  Kali 
entfärbt  Indiglösung  sehr  kräftig,  während  die  in  analoger 
Weise  mittelst  schwefeis.  Quecksilberlösung  gefällte  Lacto- 
protemverbindung  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt.  Durch 
Zersetzung  der  (schwefelsäurehaltigen)  Verbindung  mittelst 
Schwefelwasserstoff;  Schütteln  des  Filtrats  mit  kohlens. 
Baryt  und  Verdampfen  erhält  man  einen  gummiartigen 
Körper,   welcher   die  Eigenschaft  der  Proteinkörper,   mit 


(1)  Compt.  rend.  LIX,  801;    J.  pharm.  [8]  XLYf,    278;    Zeitichr. 
anal.  Ghem.  III,  516;  Chem.  Gentr.  1866,  488. 
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MÜpeten.  QaecksUberlöBaiig  sich  bd  röthen ,  nicht  mehr 
besitst  Das  Lactroprotein  der  Milch  unterscheidet  sich 
von  anderen  Eiweifskörpern^  dafs  es  weder  durch  Wärme, 
noch  durch  Salpetersäure,  Quecksilberchlorid  oder  Essig- 
säure gerinnt ;  auch  durch  Alkohol  wird  seine  Lösung  nur 
unbedeutend  getrübt.  Die  erwähnte  Darstellungsmethode 
dient  auch  (vgl.  den  Bericht  über  analytische  Chemie)  zur 
Bestimmung  des  Lactoproteins  in  der  Milch,  und  der  Ge- 
halt verschiedener  Milcharten  beträgt,  nach  den  Bestim- 
mungen von  Milien  und  üommaille,  für  1  Liter  Milch 
in  Grm.  : 

Kah-  Ziegen-      Schafs-       Esels-         Frauen- 

milch milch  milch         milch  milch  i 

Lactoprotem       2,90-8,49  1,62  2,58  8,28  2.77. 

Hoppe-Sejler  (1)  hält  das  Lactoprotem  nach  der  Dar- ▼"*»*j|ju»- 
stellangsweise  entweder  für  identisch  mit  Casein  oder  Äl-  ^"*'"*  ^ 
bumin  oder  wenigstens  für  nicht  frei  von  deren  Beimengung. 
Ch.  Blondeau  (2)  hat  Untersuchungen  angestellti 
um  die  chemischen  Veränderungen  zu  ermitteln,  welche 
der  Boquefortkäse  während  seines  Reifens  in  den  Kellern 
unter  dem  Einflufs  einer  mycodermischen  Vegetation  (einer 
Penicillium-Art)  erleidet.  Ein  4  Eilogrm.  schwerer  frischer 
Käse  von  bester  Qualität  wurde  in  vier  gleiche  Fortionen 
getheilt,  von  welcher  I  unmittelbar,  II,  Hl  und  IV  aber 
erst  nach  üblicher  Zubereitung  und  nach  verschieden 
langem  Verweilen  im  Keller  untersucht  wurde;  II  blieb 
einen  Monat,  III  und  IV  zwei  Monate  im  Keller  und  IV 
wurde  aufserdem  noch  ein  Jahr  an  der  Luft  aufbewahrt. 
Bei  der  Analyse  wurde  der  Wassergehalt  durch  Trocknen 
über  Schwefelsäure  bestimmt;  der  in  Wasser  lösliche  Theil 
war  Milchsäure,  der  in  heiisem  Aether- Alkohol  lösliche 
Theil  war  Fett  und  der  ungelöst  bleibende  hatte  die  Zu- 


gen  dM 

laaelns  ii 

Roquefort - 

kiM. 


(1)  In  der  8.  eUanget  AbbandL  —  (2)  Ann.  ch.  pbys.  [4]  I,  208; 
im  Anas.  Bull.  soo.  ohim.  [2]  I,  817 ;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  47;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXil,  809;  Cbem.  Ceatr.  1864^  888. 
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^*2Si*d«""  SÄmmensetzung  des  GaseiDS.    Die  Natur  des  Fett»  wurde 
^iTrol^  (bei   II   und  III)  durch  Ermittelung  des  Schmelzpunkts, 
sowie  durch   Analyse   der   abgeschiedenen  freien   Säuren 
oder  ihrer  Silber-  und  Barytsalze  ermittelt.    Es  ergaboi 
so  in  100  Th. 


I. 

IL 

m. 

IV. 

Caseln 

85,48 

61,83 

48,28 

40,28 

Fett   .... 

1,85 

16,12 

JMargarin 
\01eSn 

18,80 

16,85 

i 

# 

14,00 

1,48 

Blilcbeäure 

0,88 

— . 

.... 

.-. 

Battenftare 

— 

— 

0,67 

— 

Bntten.  Ammoniak    . 

— 

— 

— 

5,68 

Gaprona.         ^ 

— 

— 

— 

7,81 

Capryls. 

— 

— 

w 

4,18 

Caprina.         „ 

— 

— 

— 

4,21 

Chlornatriom 

— 

4,40 

4,46 

4,46 

Waaser 

11»84 

18,16 

• 

19,80 

15,16 

100,00 

100,00 

100,00 

99,49 

I  (der  frische  Käse)  war  eine  weifse,  brüchige^  geschmack- 
und  geruchlose  Masse  von  schwach  saurer  Reaction  und 
auf  Papier  keinen  Fettfleck  erzeugend ;  II  (nach  einmonat- 
lichem Liegen  in  den  Kellern)  war  schon  von  fettiger, 
Papier  befleckender  Beschaffenheit,  aber  kaum  merklichem 
Geruch  und  schwach  stlfslichem  Geschmack;  III  (nach 
zweimonatlichem  Liegen  in  den  Kellern)  war  vollkommen 
reif,  fettig,  von  schwachem  Geruch  und  mildem  Fettge- 
schmack ;  IV  (reifer  Käse,  nach  einjähriger  Aufbewahrung) 
war  graubraun^  von  starkem  Geruch  und  Geschmack  und 
an  heifses  Wasser  die  Ammoniaksalze  der  flüchtigeren 
fetten  Säuren  abgebendi  von  welchen  letzteren  Blonde  au 
annimmt,  sie  seien  durch  Oxydation  aus  dem  fast  ganz 
verschwundenen  Olein  entstanden  und  bedingten  (nament- 
lich das  caprins.  Ammoniak)  den  eigenthümlichen  Ge- 
schmack des  alten  Roquefortkäse.  Blondeau  folgert 
ferner  aus  seinen  Beobachtungen,  dafs  das  Casein  in  den 
Kellern  von  Roquefort  unter  dem  Einflufs  der  (den  Käse 
mit  einem  weifsen  seideartigen  Filz  überziehenden)  Myco- 
derma-Art  in  ein  der  Butter  ähnliches  Fett  sich  verwandle; 
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Er  sucht  diese  Fettbildcing  durch  die  Annahme  zu  erklären; 
dafs  der  Pilz  dem  Oasein  das  zu  seiner  Entwickelung 
nöthige  Material  (Ammoniak;  Wasser  und  Kohlenstoff)  ent- 
stehe; wo  dann  ans  dem  Rest  der  Elemente  des  Caseins 
das  Fett  entstehe.  —  Das  Lencin»  eines  der  charakteri- 
stischen Fänlnifsproducte  des  CaseinS;  wird  von  Blondeau 
mit  keiner  Sjibe  erwähnt. 

H.  Ritthausen  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  (2)  ^iSl?.' 
über  die  Bestandtheile  des  Waizenklebers  fortgesetzt.  Er 
findet  jetzt ;  dafs  das  aus  concentrirten  alkoholischen  Lö- 
sungen des  Klebers  sich  abscheidende  Casein  (Para-üasein) 
ein  Gemenge  von  Stärkmehl  mit  verschiedenen  Protein- 
körpern  und  dafs  auch  das  Pfianzenfibrin  keine  homogene 
Substanz  ist.  Die  Zerlegung  des  Klebers  in  seine  Be- 
standtheile gelingt  am  besten  in  folgender  Weise  :  Man 
behandelt  den  frisch  dargestellten;  gut  ausgewaschenen 
Kleber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  0;1  bis 
0;15  procentigen  Lösung  von  Kalihjdrat  (auf  100  Grm. 
Kleber  3  bis  4  Grm.  Kali)  und  versetzt  die  nach  mehr- 
tägiger Ruhe  von  den  Schalenresten  und  ungelöstem  Stärk- 
mehl abgegossene  Lösung  mit  einem  geringen  Ueberschufs 
an  Essigsäure.  Der  abgeschiedene  und  von  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  getrennte  Kleber  wird  nun  ohne  alle 
Erwärmung  successiv  mit  60  procentigem  und  SOprocen- 
tigem  Weingeist;  dann  mit  absolutem  Alkohol;  schliefslich 
mit  Aether  erschöpft  und  im  leeren  Raum  getrocknet 
Die  hierbei  gewonnenen  weingeistigen  Lösungen  enthalten 
(nach  dem  Abgiefsen  von  dem  in  der  Ruhe  sich  absetzen- 
den Stärkmehl)  neben  Pflanzenleim  noch  zwei  weitere;  als 
Pflanze/Fibrin  und  Mudn  bezeichnete  Körper.  Der  in 
Weingeist  unlösliche  Theil  ist  Para-Casein  (vielleicht  iden- 
tisch mit  Legumin);  das  zur  weiteren  Reinigung  nochmals 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  296;    Chem.  Centr.  1864,  727.    —   (2)  Vgl. 
Jahmber.  f.  1662,  619 ;  f.  1868,  618. 

JfthrMlMricbt  f.  ClMm.  «.  s.  w.  fir  1M4.  40 
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kub!?.'  ^^  ^^^^  verdünntem  Kali  (auf  1  Grm.  Kleber  0,4  Orm. 
Kali)  zu  lösen,  ans  der  klar  filtrirten  Lösung  mit  Essig- 
säure zu  fällen  und  mit  Wasser  und  Weingeist  zu  waschen 
ist  Die  so  erhaltene  Substanz  bildet  nach  sorgfUtigem 
Trocknen  eine  weifsgraue  voluminöse  erdige  Masse,  die 
sich  weder  in  kaltem  noch  in  siedendem  Wasser  löst,  aber 
bei  längerer  Berührung  damit,  in  der  Siedehitze  sogleich, 
in  eine  unlösliche  Modification  übergeht.  Weingeist  oder 
verdünnte  Essigsäure  wirken  beim  Erwärmen  ähnlich^  unter 
theilweiser  Lösung.  In  essigsaure-  oder  weinsäurehaltigem 
Weingeist  ist  das  Paracasein  löslicher  und  wird  daraus 
durch  Alkalien  wieder  vollständig  gefällt  Sehr  verdünnte 
Alkalien  lösen  es  ohne  Zersetzung  zu  klaren,  bräunlich- 
gelben, beim  Stehen  an  der  Luft  sich  trübenden  Flüssig- 
keiten, welche  durch  schwere  Metallsalze  flockig  gefällt 
werden.  Kupfervitriol  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen 
blauen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Kali  mit 
violettblauer  Farbe  löst  Die  Analyse  des  Paracaseins  er- 
gab (im  Mittel)  die  nachstehende  Zusammensetzung  in 
100  Th.  : 

Kohlenstoff      Wasserstoff      Stickstoff      Sauerstoff      Schwefel 
61,0  6,7  16,1  25,4  0,8. 

Der  von  Bitt hausen  als  Pflanzenfibrin  bezeichnete 
Körper  wird  aus  den  oben  erwähnten,  durch  Digeriren 
des  gefönten  Klebers  in  der  Kälte  erhaltenen^  weingeisti- 
gen Flüssigkeiten  dargestellt  Man  destillirt  dieselben  auf 
die  Hälfte  ab  und  behandelt  die  nach  dem  Erkalten  ab- 
geschiedene bräunlichgelbe  Masse  mit  absolutem  Alkohol, 
(der  Leim  und  Mucin,  sowie  etwas  Fett  aufnimmt),  dann 
mit  Aether.  Die  getrocknete  Substanz  wird  nun  in  wenig 
60  procentigem  heifsem  Weingeist  gelöst,  der  beim  Erkal- 
ten sich  ausscheidende  Theil  von  Neuem  in  Weingeist  ge- 
löst, die  sich  nun  zuerst  absetzenden  Flocken  von  Para- 
casein abfiltrirt  und  das  etwas  concentrirte  Filtrat  stark 
abgekühlt,  wo  nach  einigen  Tagen  das  (durch  mehrmaliges 
Lösen    in   70  procentigem  Weingeist  noch   zu  reinigende) 
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Pflaosmofibrin  sich  als  si&he,  bräunlichgelbe;  nach  dem  ^^l^; 
Trocknen  hornartige  Masse  abscheidet  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser  I  wird  durch  Kochen  damit  theil weise  zersetst 
oder  in  eine  in  Weingeist;  Essigsäure  und  Kali  unlösliche 
Modification  verwandelt.  Aus  der  Lösung  in  heifsem 
Weingeist  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  ab  und  die  Lösung  in  kaltem  Weingeist  sondert 
beim  Verdunsten  eine  sich  stets  erneuernde;  weiche  Haut 
ab;  eine  Eigenschaft,  die  weder  dem  Mucin,  noch  dem 
Leim  zukommt.  Die  klare  bräunlichgelbe  Lösung  des 
Pflanzenfibrins  in  verdünnter  Essigsäure  wird  durch  Al- 
kalien in  weifsen;  beim  Stehen  zu  einer  zusammenhängen- 
den Schichte  sich  vereinigenden  Flocken  gefällt.  Ebenso 
wird  die  Lösung  in  verdünnten  Alkalien  durch  Säuren 
wie  durch  Metallsalze  flockig  gefällt.  In  Ammoniak  quillt 
das  Fibrin  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte  auf.  Die 
Analyse  gab  im  Mittel  : 

Kohlenstoff      Waseerstoff      Stickstoff      Sanerstoff      Schwefel 
54,81  7,1S  16,89  20,61  1,01. 

Mucin  nennt  Bitthausen  einen,  dem  Pflanzenleim  sehr 
ähnlichen  und  neben  diesem  bei  der  Darstellung  des 
Pflanzenfibrins  in  Alkohol  gelöst  bleibenden  Körper.  Löst 
man  das  beim  Verdampfen  der  weingeistigen  Flüssigkeiten 
sich  abscheidende  fimifsartige  Gemenge  von  wenig  Fibrin 
mit  Mucin  und  Pflanzenleim,  nach  dem  Entwässern  und 
Behandeln  mit  Aether,  in  60  bis  70  procentigem  Alkohol 
und  vermischt  dann  die  (von  einer  beim  Erkalten  sich  bil- 
denden Ausscheidung  getrennte)  Flüssigkeit  mit  starkem 
Alkohol,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag  von  Mucin, 
während  der  Pflanzenleim  gröfstentheils  gelöst  bleibt. 
Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  wird 
das  Mucin  gereinigt.  Es  ist  im  frischen  Zustande  gelblich- 
weifs,  schleimig,  seideglänzend,  nach  dem  Trocknen  spröde, 
rissig  und  bröcklich.  Es  löst  sich  leicht  in  60  bis  70  pro- 
centigem Weingeist  und  wird  daraus  durch  90  procentigen 
Alkohol   flockig   gef&llt.      Auch  in   Säuren  und  Alkalien 

40» 
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löst  es  sich  zn  klaren;  beim  NeatraHsireti  wieder  fällbaren 
Flüssigkeiten.  Im  frischen  Zustande  zeriheilt  es  sich  mit 
Wasser  zn  einer  trüben ,  in  der  Buhe  sich  wieder  kl&ren- 
den  Flüssigkeit;  in  der  Siedehitze  trübt  sich  das  Wasser 
milchicht;  indem  das  Mucin  nach  und  nach  in  ein  ualös- 
liches  und  ein  lösliches  Product  zerfilllt.  Die  Analyse 
ergab  : 

Kohlenstoff     Wasserstoff     Stickstoff     Saaerstoff      Schwefel 
54,11  MO  1M8  31,48  0,68. 

.!^frri  Gramer  (1)  fand,    im   Widerspruch   mit  Mulders 

schon  von  Städeler  (2)  bezweifelter  Angabe^  dafs  die 
Seidenfaser  kein  Albumin  enthält  Behandelt  man  die 
Seide  längere  Zeit  im  Papinianischen  Topf  mit  heifsem 
Wasser,  so  bleibt  Fibroin  (66  pC.)  ungelöst,  während  der 
Seidenleim  (Mulder's  Seidengallerte)  sich  löst.  Concen- 
trirte  Essigsäure  entzieht  dem  Fibroin  (ohne  Aenderung 
der  Zusammensetzung  des  letzteren)  noch  6  pC,  und  bleibt 
dasselbe  längere  Zeit  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung, 
so  wird  ein  Theil  davon  selbst  in  Wasser  löslich.  Die 
Zusammensetzung  des  Fibroms  entspricht,  nach  Städe- 
ler's  und  Cramer's  übereinstimmenden  Analysen,  der 
Formel  CsoHgsNsOis;  die  des  Seidenleims  der  Formel 
C8oHs5N60]6;  der  Seidenleim  liefse  sich  hiernach  als  Fi- 
brom betrachten,  welches  2 HO  und  20  aufgenommen 
hat.  —  Bolley  (3)  fand  nun,  dafs  die  in  dem  Schlauch 
der  Seidenwürmer  unmittelbar  vor  der  Verpuppung  ent- 
haltene, sehr  bald  zu  einer  elastischen  weifslichen  Masse 
erstarrende  Seidenaubstanz  an  kochendes  Wasser  nur  1,7 
pC.  und  an  Essigsäure  ebenfalls  nur  8,1  pC.  abgab  und 
dafs  der  in  Wasser  unlösliche  Theil  (nach  Abzug  von  0,71 
pC.  Asche)    in    der   Zusammensetzung   mit   dem    Fibroin 


(1)  Untersuchung  der  Seide  und  des  thierischen  Schleims;  Inaugural- 
dissertation, Zürich  1863.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  699.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  XCIII,  847 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  68. 
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übereinstimmte.  Er  schliefst  hieraus,  dafs  in  den  Schläu- 
chen der  Seidenraupe  nur  weiches  Fibrom  enthalten  sei, 
welches  —  beim  Einspinnen  aus  den  beiden  Höhlen  unter 
dem  Munde  des  Thieres  in  zwei  sehr  feine  Fäden  aus- 
tretend —  durch  Lnfteinflofs  oberflächlich  in  Seidenleim 
übergehe* 

Fr.  Bochleder  (1)   entwickelt  die  Gründe,  welche  Humaura. 
Ihn  veranlassen,  für  die  Harnsäure,  so  wie  für  das  Caffei'n 
und  Theobromin  die  nachstehenden,  auf  den  Harnstoff  zu- 
rückführbaren Formeln  aufzustellen  : 

HaruBtoflf  Harnsftare  Theobromin  Caffein 

iU  (H  (°  (^«^«^ 

n|h(C,0,"         NiHfCgN  Ni^»^  Np?«*][ 


H  (C,0, 

N^     H 

l    H 


fC,N  "1      (C,N 


iCsHÄ  IC8H4O4 

Um  Harnsäure  völlig  rein  zu  erhalten ,  versetzt  Boch- 
leder die  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte  und  in 
Wasser  suspendirte  Säure  nach  und  nach  mit  Natrium- 
amalgam bis  zur  Lösung.  Die  von  ungelösten  grauen 
Flocken  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Vermischen  mit 
Salzsäure  einen  flockigen  Niederschlag  ab,  der  beim  Stehen 
sich  in  ein  Haufwerk  von  reiner  krjstallisirter  Harnsäure 
umwandelt. 

D  r  V  g  i  n  (2)  bat  einige  Äethvlverbindnngen  der  Harn-  A«chyi. 
säure  dargestellt  und  untersucht.  Die  Harnsäure  selbst 
bereitet  Er  aus  Hühnerexcrementen  (die  im  trockenen  Zu- 
stande im  Sommer  6  bis  8,  im  Winter  10  bis  12  pG.  ent-  * 
halten  sollen)  durch  mehrmalige  kalte  Behandlung  mit 
verdünnter  Kalilauge,  Umwandlung  der  aus  der  Lösung 
gefällten  unreinen  Säure  in  saures  hams.  Kali,  Auswaschen 
des  letzteren  mit  siedendem  Wasser  und  wiederholtes 
Auskochen  der  daraus  abgeschiedenen  Säure  mit  Salzsäure 


(1)  Wien.  Acsd.  Ber.  L  (2.  Abth.),  859;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  90; 
Cbem.  Centr.  lSe6,  S05;  Bull.  too.  ohim.  [2]  III,  SIS.  —  (2)  Rum. 
ZwtMhr.  Pfaiurm.  III,  8,  28,  49,  US,  121. 
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^^  von  dem  spec.  Gew.  1,12.  —  Bei  34  stündigem  EÄitsen 
von  neutralem  harns.  Blei,  €5HaPbsN408;  niit  ttberachtts- 
Bigem  Jodäthyl  auf  100^  (oder  bei  12  stündigem  Erhitzen 
auf  120^)  bilden  sich  neben  Jodblei  zwei  Aetbylverbin- 
dungeu;  THäthylharnaäure,  e5H(€sH5)8N403  tmd  Diätkyl^ 
harnsäure,  €6H2(€2H6)2N408 ,  welche  durch  Behandlung 
mit  ktfltem  Aetherweingeist,  in  welchem  sich  nur  die  erstere 
löst,  getrennt  werden.  Die  in  Aether,  in  Alkohol  und 
auch  in  heifsem  Wasser  lösliche  Tri&thjlhamsäure  krystal- 
lisirt  in  kleinen  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  und  sublimirt  sehr  leicht.  Die  nur  in  Alkohol 
und  in  Wasser  lösliche  (in  gröfserer  Menge  vorhandene) 
Diäthylharnsäure  bleibt  beim  Verdampfen  der  alkoholischen 
Lösung  amorph  zurück  und  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  kurzen,  stumpfen,  besenartig  gruppirten  Nadeln, 
welche  viel  schwieriger  sublimiren.  Beide  Körper  lösen 
sich  in  verdünnter  kalter  Kalilauge  und  werden  daraus 
durch  Salzsäure,  ersterer  in  weifsen  Nadeln,  der  andere 
in  amorphen,  nach  einiger  Zeit  sich  röthenden  Flocken  ge- 
fallt. Sofern  nach  einem  Versuch  durch  Einwirkung  von 
Jodäthjl  auf  Diätbjlharnsäure  (aber  nicht  auf  Harnsäure) 
Triäthjlharnsäure  entstand,  nimmt  Drygln  an,  dafs  die 
Bildung  der  letzteren  der  Gleichung  :  2  65H|(€8H6)sN408 
+  2  GiHßJ  =  2  HJ  +  2  GBH(e8H6)8N408  entspreche  und 
dafs  die  dabei  gebildete  Jodwasserstoffsäure  sich  mit  einem 
Theil  des  harns.  Bleis  in  Jodblei  und  freie  Harnsäure  um- 
setze. Die  Lösung  der  Triäthjlharnsäure  in  Salzsäure 
zerfallt  beim  Erwärmen  unter  Gasentwickelung  in  ein 
Product,  welches  zwar  die  Zusammensetzung,  aber  nicht 
die  Eigenschaften  der  Diäthylharnsäure  besitzt.  Es  kiy- 
stallisirt  in  sternförmig  gruppirten  rhombischen  Tafeln, 
wird  durch  Salzsäure  nicht  verändert  und  aus  der  Lösung 
in  Kali  wieder  krystallinisch  gef&llt.  Diäthjlhamsäure 
erleidet  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  wie 
es  scheint  verwickeitere  und  nicht  genügend  untersnohta 
Zersetzung.     Bezüglich   der   von   Drjgin   aufgestellten 
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rmtioneUen  Formeln  der  Harnsäure  nnd  ihrer  Derivate 
▼erweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Hams&ttre  liefert,  nach  L.  Hardy  (1),  bei  der  Be-  ^"•«"• 
bandlnng  mit  Brom  kein  Substitutionsprodnct  Erhitat 
man  beide  in  sugeschmolzenen  Röhren  auf  180^,  so  bildet 
sich  nnter  theilweiser  Zersetzung  der  Harnsäure  viel 
Bromwasserstofi.  Bringt  man  Brom  mit  in  Wasser  ver- 
theilter  Harnsäure  in  Berührung,  so  entsteht  eine  durch 
den  Bromüberschufs  gelb  gefilrbte  klare  Lösung,  welche 
AUoxan  und  Harnstoff  enthält  : 

Hamsfture  Allozan  Harnstoflf 

C\oH4N40e  +  Br,  +  « H,0,  =  CaH,N,Oa  +  CAN.O,  +  2  HBr. 

Erhitzt  sich  das  Gemenge  bei  der  Beaction,  so  entsteht 
aufser  Alloxan  und  Harnstoff  auch  Parabansäure,  Oxal- 
säure und  Bromammonium.  Chlor  und  Jod  verhalten  sich 
ganz  ähnlich  gegen  Harnsäure.  —  Das  Alloxan  verliert 
bei  150^  in  einem  trockenen  Luftstrom  1  Mol.  Wasser  und 
geht  in  das  Anhydrid  CsH^NsOs  über.  Erhitzt  man  das- 
selbe auf  260®,  so  wird  es  ohne  weiteren  Gewichtsverlust 
weich  und  bildet  dann  gefärbte  Lösungen.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Basen  nimmt  das  so  veränderte  Alloxan 
wieder  1  MoL  Wasser  auf,  unter  Bildung  einer  mit  der 
AUoxansäure  isomeren,  gef&rbte  Salze  gebenden  Säure, 
welche  Hardj  hoaOoxansäure  nennt  Es  wurden  folgende 
Salze  derselben  untersucht  : 

Modificirtes  AllozMi  C;H,N,Os  roth 

laoslloxansAare  GeH4NtOio  nicht  fBr  lioh  bekannt 

laoalloxADB.  AmmoDiak  ^^^^^ik^fOto  rother  NiedemohUg 

Saure«  Uoalloxaos.  Silber        Ofi^kgSfiiQ  rother  Niederaohlag 

Isoalloxans.  Silberammoniak  CsH9Ag(NH4)N,0|o  bhuier  Niederschlag. 

Auch  das  Kali-,  Natron-,  Baryt-,  Stroütian-,  Kalk-, 
Blei-   und  Quecksilbersalz    bilden   gefärbte  Niederschläge. 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  II,  872;  BulL  soc.  chim.  [8]  I,  445;  Chem. 
Newt  X,  191;  im  Ann.  Gompi.  rend.  LVni,  911;  Instit.  1S64,  169; 
J.  pr.  Cfana.  XCII,  858 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  184 ;  Chem.  Centr. 
1864,  981 ;  Chem.  Newe  IX,  260. 
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Der  rothe  Bückstand,  der  beim  Verdampfen  yon  Salpeter- 
säure mit  Harnsäure  entsteht  ^  ist  demnach  hauptsächlich 
modificirtes  rothes  AUoxan,  welches  durch  Ammomak  in 
isoallozans«  Ammoniak,  und  nicht,  wie  man  bisher  annahm, 
in  Murexid  übergeht. 

A.  Baeyer  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine  fi-tthere 
Untersuchung  über  die  Harnsäuregruppe  (2),  eine  Anzahl 
von  Körpern  beschrieben,  welche  sich  theils  dem  Alloxan, 
theils  der  Parabansänre  anreihen. 

Brom-  Die    ihrer    DarsteUunc:   nach   schon   im  Jahresber.  f. 

•»»"•  1863,  634  erwähnte  Bibrombarbitursäure  (AUoxanbromid), 
G^HiBrsNsOs;  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Alkohol  und  krystallisirt  beim 
schnellen  Erkalten  in  Blättern,  bei  langsamerem  in  pris- 
matiscben,  mehrere  Linien  langen  Erjstallen,  welche  nach 
Bammelsberg's  Bestimmung  dem  rhombischen  System 
angehören  und  für  deren  Grundform  approximative  Mes- 
sungen das  Axenverhältnifs  Brachjdiagonale  :  Macrodia- 
gonale  :  Hauptaxe  =  0,7916  :  1  :  0,9318  ergaben.  Sie 
zeigen  die  Combination  0  P,  oo  ]?  oo,  oo  P  oo,  zuweilen  auch 
VaPoo,  %Poo  und  P,  mit  den  Neigungen  P  :  P  in  den 
Endkänten  des  brachydiagonalen  Hauptschnitts  =  117^,48^; 
in  den  Seitenkanten  =  112<»,40';  P  :  cx)  Poo  =  130^44';  P  : 
ool^oo  =  12P,6';  P  :  OP  =  123^,40';  VsPoo  :  DP  = 
1410,53' ;  »/j  P  00  :  0  P  =  1 19«32'.  Sie  schmilzt  unter  Entr 
Wickelung  von  Brom  und  verwandelt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  eine  schwarze  Masse.  Bei  der  Einwirkung 
von  wässeriger  Blausäure  entsteht,  neben  Bromcyan, 
Monobrombixrbttursäure ,  GiHsBrNsOs,  welche  sich  beim 
Abdampfen  in  weifsen  Binden  abscheidet  : 

OABr^N,^,  +  GNH  =  e4HtBrN,0,  +  GNBr. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXX,  129;  im  Aon.  Ghem.  Gentr.  1864, 
929;  Ann.  eh.  phya.  [4]  lU,  477;  IV,  476.  -  (2)  Jahresber.  f.  1868, 
621  ff. 
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Die  SaIbo  der  Monobroniberbitanfiare  können  dnreh  Ein-  i^*"^. 
wirkong  von  Metallen,  Oxydhjdraten  oder  essigs,  Salzen 
auf  Bibrombarbitnrsäure  erhalten  werden.  Ammoniak  gtebt 
mit  letaterer  einen  krystalliniflchen  Niederachlag  von  mono* 
brombarbitnrs.  Ammoniak,  nebst  Oeltropfen  Ton  Bromoi* 
form.  Barytwasser  eraengt,  neben  kohlens.  Baryt,  harte 
Waraen  von  monobrombarbiturs.  Baryt  und  grofse  Blätter 
Ton  TribromacetylharnstofiF!.  Letzterer  zerfitUt  beim  Er« 
wfirmen  mit  Barytwasser  in  Kohlensänre,  Hamsto£f  und 
Bromoform,  so  dafs  also  als  schliefsliche  Zersetznngs- 
producte  dorch  überschüssiges  Barytwasser  brombarbiturs« 
und  kohlens.  Baryt,  Harnstoff  und  Bromoform  entstehen  : 

Bibrom-  Brombarbitur-      Tribromaoetyl- 

barbitars&ure  sAure  banutoff 

2  G4H,Br,N,Oa  +  H,0  =  G4HsBrNgOs  +  G,HaBraN,^,  +  €0,. 

Tribromacetyl- 

barnstoff  Harnstoff  BTomoform 

€,H,Br,N,0,  +  H,0  ^  €H4N,0  +  60,  +  €HBr». 

Brombarbiturs.  Ammoniak ,  64Hs(NH4)BrNt00 ,  bildet 
schwerlösliche  mikroscopische  rhombische  Nadeln;  das 
Zinksalz,  GiHaZnBrNsOs  -f-  ^HgO,  wird  durch  Einwirkung 
▼on  Zink  auf  Bibrombarbiturs&ure  erhalten  und  krystalli- 
sirt  in  grofsen,  in  kaltem  Wasser  schwerlöslichen,  pris* 
matischen  Krystallen.  —  Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff 
können  aus  der  Bibrombarbitursäure  die  nachstehenden 
Körper  sich  bilden  : 

Bibrombarbitars&are  Brombarbitanäare 

1)  64H,Br,N,0,    +    H,        =  O^H^BrN.O,       +     HBr. 

Dialnnäore 

2)  04H,BrsN,O.    +    H,  +  H,0  =  O4H,(HO)N,0.  +  2  HBr. 

HydurilsAare 
8)    2e4HtBrgN,^i+    H«        =:  e«HeN«0«  +     4  HBr. 

Barbitars&ure 
4)    64H,BrtN,0,    +    H«       »  ^AN^Og         +     2  HBr. 

Metallisches  Zmk  wirkt  nach  der  ersten,  SchwefelwaaBer« 
Stoff  in  wässeriger  Lösung  nach  der  zweiten,  Jodwasser^ 
Stoff  in  geringerer  oder  gröfserer  Menge  nach  der  dritten 
und  vierten  Qleichnng. 
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(Mftlonylbarnstoff),  6|H4N908  +  2  H»&, 
bildet  sich  als  Natronsals  beim  Zosammenbringen  von  Bi* 
brombarbitursäure  mit  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser, 
Digeriren  des  anfangs  sich  ausscheidenden  monobrombar* 
biturs«  Natrons  mit  einem  Ueberschufs  des  Amalgams  und 
Zersetssung  des  Natronsalaes  mit  Salas&ure.  Zweckmäfsiger 
erwärmt  man  die  Bibrombarbitursäure  mit  dem  doppelten 
Gewicht  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  vermischt  die 
Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  VoL  Wasser.  Aus  dem  noch 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Filtrat  scheidet  sich 
nach  dem  Verdampfen  die  Barbitursäure  in  grofsen  Krj- 
stallen  ab.  Sie  krystallisirt  nach  Bammelsberg's  Be- 
stimmung rhombisch,  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  = 
Brachydiagonale  :  Macrodiagonale  :  Hauptaxe  =  0,69718  : 
1  :  1,4106.  Die  (nicht  scharf  mefsbaren)  Erjstalle  sind 
prismatisch  ausgebildet  und  zeigen  die  Combination  ooP, 
ooPcx),  !^oo  und  OP,  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  im 
brachjdiagonalen  Hauptschnitt  sr  110^,14';  ooP  :  oo  P  oo  = 
145«,7' ;  f  00  :  0  P  =  125<>,20'.  Die  Barbitursäure  ist  nur 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich;  durch 
Brom  wird  sie  in  Bibrombarbitursäure,  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  Dilitursäure  und  durch  salpetrigs.  Kali  in 
Violursäure  verwandelt  Die  Barbitursäure  ist  zweibasisch 
und  bildet  vorzugsweise  saure  Salze.  Letztere  erhält  man  mit 
essigs.  Salzen,  das  neutrale  Bleisalz  mit  Bleizncker  und  das 
Natronsalz  durch  Fällen  der  alkalischen  Lösung  mit  Al- 
kohol.   Untersucht  wurden  folgende  Salze  : 

Barbiturs.  Ammoniak  €4Hs(NH4)N,Ot 

»         Kali  €4H,KKtO, 

„         Natron  04H,Na,N,0,  +  S  H,0 

„         Barft  OABaN,^,  +  H,0 

„         Kupfer  O4H,CuN,0,  +  lVaH,0 

n         Blei  eAPb,N,0.. 

Beim  Kochen  mit  überschüssiger  Kalilauge  serftUt  die 
Barbitursäure  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Malonsänre, 
Kohlensäure  und  Ammoniak  : 
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Erhitit  man  trockene  Barbitnrsäore  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Olycerin  anf  160®;  bo  bildet  sich  das  gelbe  Am- 
moniaksals  einer  neuen  Sänre,  der  Biba/rMunäur^, 
68H6N406>  die  ans  dem  Kalisalz  dorch  wiederholte  Be- 
handlung mit  Salzsäure  als  fast  unlösliches  weifiies  Pulrer 
ausgeschieden  wird.  Sie  verkohlt  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen,  ist  zweibasisch  und  bildet  saure»  in  Wasser 
schwer  lösliche,  meist  amorphe  Salze;  die  neutralen  Salze 
der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden 
durch  Alkohol  gefällt.    Untersucht  wurden  : 

Bibarbitars.  Ammoniak        G^BgUJXB^iS^^^ 

„  Natron  GANasN«^»  +  3  H^O. 

Beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Brom  verwandelt  sich 
die  Bibarbitursäure  in  gelbe,  prismatische,  in  kaltem  Was- 
ser fast  unlösliche  Krystalle  von  Bromwastenioff-Bibram" 
Ubarbüursäure ,  GsHsfirsN^Os,  welche  in  Berührung  mit 
heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in  weifse  Krystalle  von 
Bibrombibarbiturtäure ,  GgHiBrflNiOs,  übergehen.  Aus 
heifsem  Wasser  krjstallisirt  die  letztere  mit  1  MoL  Wasser 
in  grofsen  farblosen  Prismen. 

Aus  einer  mit  Brom  versetzten  gesättigten  Lösung 
von  Bibrombarbitursäure  setzen  sich  bei  12  stündigem 
Stehen,  rascher  beim  Schütteln  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung farblose  prismatische  Nadeln  des  schon  oben  erwähn- 
ten Tnbromacttyüiarnatoffaf  GsHsBrsNfOs;  ab. 

Bibrom-  Tribrom- 

barbitnnftnre  aoetylhanittoff 

««HsBrtN^O,  -f-  Ht^  +  Br.  «  €«H,BrsN,0,  +  €0,  H-  HBr. 

Bei  Ueberschufs  an  Brom  entsteht  eine  rothe  bromreichere, 
in  feuchtem  Zustand  leicht  Brom  abgebende  Verbindung. 
Chlor  scheidet  aus  einer  Lösung  von  Bibrombarbitursäure 
ebenfalls  Tribromacetylhamstoff  ab.  Derselbe  ist  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löslich; 
der  Dampf  oder  das  Pulver  reizt  die  Schleimhaut  der  Nase 
und  des  Auges  sehr  heftig.     Bei  148^  schmilzt  er  ohne 
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matAjU 

harnatoff. 
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Zenetiitiig  eq  einer  farblosen»  bei  123^  krjstalliaisch  er- 
starrenden Flüssigkeit;  in  höherer  Temperatur  destillirt 
ein  krjstallinisch  erstarrendes  Oel  (vermuthlich  Tribrom- 
acetamid)  über,  wfihrend  Cyanurs&ure  im  Rückstand  bleibt 
Beim  Kochen  mit  Wasser,  mit  Alkalien  oder  den  eseigs« 
Saison  derselben  sersetat  sich  der  Tribromaoetjlharnstoff 
(wie  schon  oben  angefUhrt  ist)  unter  Wasseranfisahme  in 
Harnstoff,  Kohlensäure  und  Bromoform*  Diesen  Zersetaungs- 
producten  geht  die  Bildung  einer  intermediftren ,  wahr- 
scheinlich der  Formel  GsHsBraNvOa  -^  HgO  entsprechenden 
Sfture  voraus.  Eine  Lösung  von  Tribromacetylharnstoff 
in  Ammoniak  trübt  sich;  beim  Kochen  sogleich,  unter  Ab- 
scheidung von  Bromoform  und  aus  dem  Filtrat  setzen 
sich  nach  dem  Verdampfen  lange  Nadeln  eines  Körpers 
ab,  der  mit  dem  Biuret  isomer  ist  und  deshalb  als  hoUurei 
beaeichnet  wird.  Dasselbe  krystallisirt  in  langen  wasser- 
haltigen Nadeln  von  der  Formel  GiHsNsOt  -f-  Ht9;  es 
schmilat  bei  185^  (das  Biuret  bei  177^)  und  verhält  sich  im 
Uebrigen  wie  das  letztere.  —  Bramaoefylhamstoff', 
GsHftBrNfOs  =  Ns(60),  (GtHtBrO),  H«,  entsteht  beim 
Vermischen  von  3  Th.  Harnstoff  mit  5  Th.  Bromacetyl- 
bromür  und  Umkrystallisiren  des  Products  aus  verdünntem 
Weingeist.  Er  bildet  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche,  in 
der  Siedehitze  wie  auch  durch  Alkalien  zersetzbare  Nadeln. 
Durch  Ammoniak  wird  der  Bromacetjlharnstoff  entweder 
in  Olycobflhamstoff  (Hydantoin);  oder  in  Oxyacetylhamstoff 
(Hjdantoinsäure)  verwandelt  : 


Bromaoetylharatftoff     Glycolylharnstoff 

NJO,HtBrO     »     NJe,HtO     +    HBr. 


Bromacetylharnstoff  Oxjacetylharnstoff 

reo  |€o 

NjGABrO  +  H,0  =  N,{e,H,(HO)0  +  HBr. 
iH,  Ih, 

Olycolylhamsioff  {lijd^Lnioin)^  GsH^NsOt»   wird  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  Bromacetjlbamatoff  mit  alko- 
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boliftchetn  Ammoniak  bei  100^,  Verdampfen  cur  Trockne 
und  Kochen  des  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewatebenen 
Bttokstandes  mit  Wasser  nnd  Bleioxjdhjdrat  erbalten.  Er 
krystallisirt  ans  dem  vom  Blei  befreiten  Filtrat  in  färb* 
losen,  spiefaigen  Erystallen.  Derselbe  Körper  entsteht 
durch  Behandlung  von  Allantoin  oder  von  AUoxansäure 
mit  Jodwasserstoff  (1).  Er  ist  indifferent,  von  süfsem  Ge- 
schmack und  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Bei  etwa 
206®  schmilzt  er  au  einer  farblosen,  bei  157®  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit.  —  Erwärmt  man  Bromacetylham- 
stoff  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  bildet  sich  der  mit 
HydantoiDsäure  identische,  sjrupartige  Oxjfocetylhamatoff, 
Die  Barytverbindung  desselben, '  ^sHsBaN^Os  -f-  HgO,  ent- 
steht auch  beim  Kochen  von  Hjdantoin  mit  Barjtwasser. 

Das  früher  als  Hydroviolursäure  (2)  bezeichnete  Zer-    «»'««>• 
setzungsproduct    der    Violursäure    durch    Kali    ist   nach 
Baejer's   (3)   näherer    Untersuchung   Nitrosomaknsaurey 
€8Hs(N0)94  und  ihre  Entstehung   entspricht  genau  dem 
oben  erwähnten  Zerfallen  der  Barbitursänre  : 

Nitrosobarbitanäure 
(Nitrosomalonylbarnstoff;  Harnstoff        Nitrosomalonsttare 

nJ€,h(no;o,   +   2H,o   =  N,||^   +   ^»^^^^^h|}o,. 

Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  man  das  aus  50  6rm. 
Hydurilsäure  mittelst  salpetrigs.  Kali  erhaltene,  violurs. 
Kali  mit  200  CC.  Kalilauge  von  1,2  spec  Oew.  einige 
Stunden  im  Wasserbad  und  vermischt  dann  die  mit  Essig- 
säure übersättigte  Lösung  mit  2  Vol.  Alkohol,  wo  sich 
nitrosomalons.  Kali  (25  Grm.)  als  bald  erstarrendes  Oel 
abscheidet.  Durch  Fällung  dieses  Salzes  mit  Silberlösung 
erhält  man  das  Silbersalz  und  hieraus  durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  die  freie  Säure.    Sie  krystallisirt  in   leicht 


in«loiuiilnif«. 


(1)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1861,  465.  —  (3)  Jabresber.  f.  1868,  639.  — 
(8)  Ann.  Cb.  Pbarm.  GXXXI,  291. 
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löBÜcben  prisiiiatwobeii  Nadeln,  welche  beim  Eriiiisen 
schmelzen  und  dann  ezplodiren.  Beim  Erhitzen  der  wäa- 
serigen  Lösung  zerftilt  die  S&ure  voUstllndig  in  Blausäure» 
Kohlensäure  und  Wasser  : 

Die  Nitrosornalonsäure  ist  zweibasisch;  ihre  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  durch  Alkohol 
gefällt;  die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  sind 
schwerlöslich  und  können  durch  doppelte  Zersetzung  er- 
halten werden.  Die  löslichen  Salze  geben  mit  Eisenchlorid 
eine  rothe  Färbung  und  mit  Kupfersalzen  einen  dunkel- 
olivengrünen  Niederschlag.    Untersucht  wurden  : 

Nitrosomaions.  Kali        0,HKt(NO)O4  +  </,  H,0 

Blei        GsHPb^O)04  +  H,0 
,  Silber     O,HAg,(NO)04  +  VtH,0. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  Nitrosornalonsäure  in 
Amidomudcmäure^  €8Hs(NH8)04,  umgewandelt;  analog  wie 
die  Violursäure  in  Uramil  : 

NitrosomaloDsfture  Amidomalonfllnre 

€,H(NO)0,U^  0,0(NH,)4>,U 

Yiolarsftare  üramil 

ögHlN^)^,  N  J  0aH(NH,)O, 

H,  JH, 

Zur  Darstellung  der  Aroidomalonsäure  behandelt  man  eine 
Lösung  von  nitrosomalons.  Kali  in  10  Th.  Wasser,  an- 
fangs unter  Abkühlung,  später  in  der  Wärme,  mit  nach 
und  nach  zugefügtem  Natriumamalgam,  bis  die  mit  Essig- 
säure angesäuerte  Lösung  mit  essigs.  Blei  erst  nach  einigen 
Augenblicken  einen  krjstallinischen  Niederschlag  giebt, 
oder  bis  essigs.  Kupfer  nicht  mehr  grün  gefüllt  wird. 
Das  ausgefällte  Bleisalz  wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  das  Filtrat  ohne  Erwärmung  im  leeren  Baum 
verdunstet  Die  Säure  krjstallisirt  in  grofsen  Prismen 
oder  feinen  Nadeln  von  saurem  Geschmack.  Sie  sind 
nur  wenig  in  Alkohol,  leichter  in  Wasser  löslich  und  zer- 


■Iure. 
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fidlen  beim  Erwärmen  für  liefa  oder  in  wässeriger  Lösang 
in  Kohlensäure  und  QljcocoU  : 

AmidomaloDBänre  GlycocoU 

Die  Alkalisalze  der  Amidomalonsäure  sind  in  Wasser 
leicht-,  in  Alkohol  schwerlöslich.  Das  Ammoniaksale  bildet 
prismatische  Krystalle,  die  anderen  Metallsalze  sind  schwer- 
lösliche krjstallinische  Niederschläge.  Das  Bleisalz  hat 
die  Formel  €aH,Pb(NHj)e4. 

Durch  Oxydatiotismittel  wird  die  Amidomalonsäure  mmoe»i 
leicht  vollständig  zersetzt.  Vermischt  man  aber  eine  wäs- 
serige (etwas  Jodkalium  enthaltende)  Lösung  der  Säure 
mit  Jod,  so  verschwindet  dasselbe ,  so  lange  noch  unzer- 
setzte  Amidomalonsäure  vorhanden  ist,  unter  Bildung  von 
Mesozalsäure ,  analog  wie  das  AUoxan  durch  Oxydation 
des  Uramils  entsteht  : 

Amidomalonsäure  Mesoxalsäure 

€,H,(NH,)04  -h  H,0  -H  J,  =  OA^,  +  HJ  4-  NH4J. 

üramil  Afloxan 

f€^  reo 

Nj€aH(NH,)0t  +  H,0  H-  Cl,  =  NJOaO^  +  HCl  +  NH4CI. 
IH.  iH, 

Aus  der  durch  Jod  nicht  mehr  entfärbt  werdenden  Flüs- 
sigkeit wird  durch  essigs.  Barjt  mesoxals.  Baryt,  GsBa^Os 
-1  IViHgO,  gefällt.  Die  Mesoxalsäure  kann  mittelst 
Schwefelsäure  ans  diesem  Barjtsalz  nicht  rein  abgeschie- 
den werden»  sofern  dabei  viel  Oxalsäure  gebildet  wird. 
Baeyer  glaubte  eine  Verschiedenheit  der  so  gewonne- 
nen Mesoxalsäure  von  der  aus  AUoxan  dargestellten  zu 
erkennen;  Th.  Deichsel  (1)  unternahm  deshalb  eine 
nähere  Untersuchung  der  Mesoxalsäure  und  ihrer  Salze. 
Nach    Seiner    Angabe     verfährt    man    zur    Gewinnung 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1864,  687;  J.  pr.  Cfaem.  XCIII,  198;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1864,  715;  Zeitaohr.  Chem.  1865,  65;  Chem.  Centr. 
1965,  49 ;  BnlL  soo.  ehim.  [S]  III,  S99 ;  Ami.  ob.  phys.  (4]  IV,  504. 
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veMxni-    ATöfBerer  Mensen    von  Mesoxalaänre  am  Besten   in  fbl- 

■Hure.         o  D 

gender  Weise.  Man  trägt  in  Wasser  von  80^  so  viel 
alloxans.  Baryt  ein,  dafs  auf  1  Liter  etwa  5  Onn.  trocke- 
nes Salz  kommen,  erhitzt  die  Lösung  rasch  zum  Sieden 
und  filtrirt  nach  5  bis  10  Minuten,  wo  beim  Erkalten 
fast  reiner  mesoxals.  Baryt  herauskrystallisirt«  Die  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuerte  Mutterlauge  liefert  durch 
Fällung  mit  Bleizucker  mesoxals.  Blei.  Das  Barytsalz 
kann  zur  Gewinnung  der  Säure  durch  Digestion  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  genau  zersetzt  werden ;  das  ausge- 
waschene Bleisalz  wird  zuerst  mit  Schwefelsäure  (nicht  mit 
Schwefelwasserstoff)  zerlegt,  die  freie  Säure  mit  essigs. 
Baryt  oder  als  Ammoniaksalz  mit  Salpeters.  Silber  gefidlt 
und  die  Niederschläge  mit  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure) 
behandelt.  Die  wässerige,  bei  40  bis  50^  zuletzt  im  Exsic- 
cator  verdampfte  Säure  krystallisirt  aus  der  syrupdicken 
Lösung  in  prismatischen,  sehr  zerfiiefslichen  und  auch  in 
absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Erystallen.  Sie 
schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  sich  In  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  schon  bei  70  bis  80^,  giebt  mit 
essigs.  Blei  und  -Baryt  flockige,  allmälig  krystallinisch  wer- 
dende Niederschläge  und  wird  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Ammoniak  auch  durch  Baryt-  und  Ealksalze  sowie 
durch  Salpeters.  Silberoxyd  und  -Quecksilberoxydul  geföllt. 
Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  ohne  Wasserverlust  bei 
115^  und  erstarrt  erst  bei  55^;  ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  GsHgGs  +  HgO.  Die  nach  Baeyer's 
Angabe  aus  Amidomalonsäure  erhaltene  Säure  zeigt,  ftlr 
sich  wie  in  den  Salzen,  ganz  das  gleiche  Verhalten  und 
ist  demnach  mit  der  aus  Alloxan  entstehenden  identisch. 
Die  Salze  der  Mesoxalsäure  sind  fast  sämmtlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  krystallisirbar ,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether;  schwerlöslich  in  Wasser  sind  nur  das  Blei-, 
Silber-  und  Barytsalz.  Mit  Ausnahme  des  Ammoniaksalzes 
enthalten  sie  (wie  die  Salze  der  Oly Oxalsäure),  bei  100^ 
getrocknet»  noch  1  Mol.  Wasser,  welches  ohne  Zersetzung 
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nicht  entweicht.  Mesoxah.  Baryt,  2€aBasOs  ■+-  3H»0,  ^^l^- 
bildet  unter  dem  Mikroscop  dentlich  erkennbare,  feste  pris- 
matisohe  Krystalle  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und 
auch  in  heifsem  nur  wenig  löslich  sind.  Das  durch  Fällung 
der  frmen  Säure  mit  essigs.  Baryt  erhaltene  Barjtsalz  ist 
anfangs  amorph  und  geht  durch  Stehen  in  ein  krjstallini* 
sches  Pulver  ohne  erkennbare  Form  über.  Bei  170  bis 
180^  wird  es  gelb  und,  unter  Zersetzung ,  wasserfrei. 
Mesoxah.  Blet\  GsPbtOs  -f-  2PbHO,  ist  fast  ganz  unlöslich 
in  Wasser  und  eignet  sich  defsbalb  zur  Gewinnung  der 
Mesoxalsäure  aus  sehr  verdünnten  Mutterlaugen.  Oberhalb 
120^  verliert  es  etwas  Wasser.  Mesoxah.  Slber,  GjÄgjOs 
-f-  HyO;  wird  beim  Vermischen  eines  neutralen  mesoxals. 
Salzes  mit  Salpeters.  Silber  als  amorpher,  bald  in  gelbliche, 
mikroscopische  Nadeln  übergehender  Niederschlag  erhalten. 
Mit  reinem  Wasser  gekocht  zerfallt  es  in  Kohlensäure, 
Oxalsäure  und  metallisches  Silber,  welche  Zersetzung  zur 
Erkennung  der  Mesoxalsäure  sich  eignet.  Mesoxah.  Natron, 
GsNa^Os  -f-  Hs0,  krystallisirt  aus  der  mit  essigs.  Natron 
versetzten  concentrirten  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von 
Alkohol  in  feinen,  leicht  in  Wasser  löslichen  Blättchen. 
Mesoxals.  Ammcmdk,  Qz{^^Li)%Q^,  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Säure  mit  Ammoniak  in  kör- 
nigen Erystallen  ab,  welche,  wie  auch  die  wässerige  Lö- 
sung, an  der  Luft  roth  werden.  Das  in  analoger  Weise 
dargestellte  Kalisalz  ist  anfangs  ölartig  und  erstarrt  zu 
feinen  Nadeln;  das  Kupfersalz  ist  ein  amorpher  blauer 
Niederschlag.  Mesoxals.  Aetkyl,  Gz{G%Ri)^s  -|-  HsO(?), 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jod- 
äthyl und  Alkohol  als  gelbliches,  nicht  Üüchtiges  Oel, 
welches  sich  unter  Bildung  von  Mesoxalsäure  leicht  in 
Wasser  löst;  mit  Ammoniak  erzeugt  es  ein  krjstallisirbares, 
an  der  Luft  sich  röthendes  Amid.  —  Behandelt  man  eine 
verdünnte  wässerige  Lösung  von  Mesoxalsäure,  zuletzt  bei 
80  bis  90^,  mit  Natriumamalgam,  so  entsteht  das  Natron- 
sais einer  Säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  von  Des- 
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»aigaes  am  der  Nitro wms&iire  erhaltenen  Tartroneftnre 
Beigt.  Die  Lösung  wird  (mit  Easigsäore  neutralisirt)  dorch 
eiaiga.  Blei  und  -Baryt,  (mit  Salpetersäure  neutvali^irt) 
dureb  Salpeters.  Silberoxyd;  •Quecksilberoxydul  und  Queck- 
silberchlorid gefiLllt  Daa  anfangs  flockige»  dann  körnige, 
in  heifsem  Wasser  lösliche  Silbersais  entspricht  der  Formel 
€sHiAgt€^  Dici  F&llttBg  mit  Quecksilberchlorid  verwan- 
deU  ttcb  nach  ei&iger  Zeit  in  feine  glänzende  BlättchMi. 
—  Die  Bildung  der  Mesoxalsäure  atis  AUoxaa  drückt 
Deichsel  (analog  wie  Baeyer  die  der  Malonsäure  ana 
Barbitursäure)  durch  nachstehende  Oleichung  aus  : 

AUosAji  Harnstoff      Meflozakaure 

Die  wahre  Formel  der  Mesoxalsäure  (GsHiO»  oder  €sH49«) 

bleibt  indefs  noch  endgültig  festzustellen. 

Harnstoff  und  Oxaläther  zerfallen  bei  mehrstündigem 

Erhitzen  in  einer  geschlossenen  Glasröhre  auf  135  bis  170^| 

nach  einem  yon   Hlasiwetz   (1)  roitgetheilten    Versuch 

von  A.   Grabowski;   unter  Bildung  von  Oxamid^  allo- 

phans.  Aethyl  und  Alkohol  : 

Allophans. 
Harnstoff        Oxal&ther         Oxamid  Aeftlii^l  Alkohol 

2  GH4N,a  +  €aHto04  =  «.H^N,^,  +  G4H,N,0,  +  GJEI.O. 

Parabansäure  bildet  sich  dabei  nicht,   was  gegen  die  fUr 

dieselbe  aufgestellte  Formel     GG/Ns  spricht. 

'^^-  Thionurs.  Ammoniak  zerftllt,  nach  C.  Finck  (2),  bei 

längerem  Erhitzen  auf  200^  der  Hauptmasse  nach  in 
schwefeis.  Ammoniak  und  in  einen  schwerlöslichen  Körper, 
das  XarUhinin,  G^H^NaGs  (3). 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIY,  116;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  57; 
Instit.  1865,  193.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXn,  398;  Ch«n«  Centr. 
1855,  304.  —  (8)  Neben  Xanthinin  entstehen  in  geringer  Menge  iwei 
in  Wasser  lösliche.  Kör|ier;  ein  in  harten  Knuten  krystallisirendes 
gelbes  Ammoniaksalx  nnd  eine  aus  der  Löstiag  in  Kali  beim  Ueber- 
sättigen  mit  Essigsaure  in  butterigen  Krjstallen  sieh  absoheidende 
Sabstans. 
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ThiöAurs.  Schwefels.  TUowir- 

AmiDOBiAk  Ammoniak  Xanthinin  *'^™^* 

Kocht  man  die  anfangs  roth,  dann  gelb  gewordene  Masse 
mit  Wasser^  so  bleibt  das  Xanthinin  als  ein  gelbes  Pulver 
zurück,  welches  durch  Auflösen  in  Alkalien,  Fällung  mit 
Säuren  und  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  gereinigt 
wird.  Es  löst  sich  in  4000  Th.  siedenden  und  etwa  40000 
Th.  kalten  Wassers  zu  einer  hellblau  schillernden  Flüssig- 
keit« welche  durch  Quecksilberchlorid  weifs,  durch  Salpeters. 
Silber  gelb  geßlllt  wird.  In  concentrirter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  löst  es  sich  kaum  reichlicher  als  in  Wasser 
und  scheidet  sich  daraus  in  krjstallinischen  Blättchen  ab; 
aus  der  durch  etwas  Salpetersäure  entfärbten  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  setzt  sich  eine  Schwefelsäure- 
verbindung  in  blätterigen  Krystallen  ab,  die  durch  Was- 
ser unter  Abscheidung  von  weifsem,  pulverigem  Xan- 
thinin zersetzt  wird.  Beim  Eintröpfeln  der  verdünnten 
ammoniakalischen  Lösung  des  Xanthinins  in  überschüssiges 
Salpeters.  Silber  bildet  sich  eine  gelbe,  voluminöse,  in  Am- 
moniak und  Wasser  unlösliche  Silberverbindung,  GiHsNsOa» 
-^gt^'  ^  S^i  anhaltendem  Kochen  von  AUoxan  oder  Allo- 
xantin  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht,  nach 
eiher  weiteren  Angabe  von  Finck,  viel  saures  hydurils. 
Ammoniak;  mit  concentrirterer  Säure  erhält  man  (neben 
Dialursäure)  ein  schwerlösliches  Ammoniaksalz,  das  sich 
vom  hydurils.  Ammoniak  darin  unterscheidet,  dafs  es  mit 
Eisenoxjdsalzen  keine  grüne  Farbe  hervorbringt.  Erwärmt 
man  endlich  eine  Lösung  von  Alloxantin  in  3  bis  4  Tb. 
concentrirter  Schwefelsäure^  bis  sich  keine  schweflige  Säure 
mehr  entwickelt,  so  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  ge- 
bildeten gelben  Lösung  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ein 
(etwa  60  pC.  des  Alloxantins  betragendes)  schwerlösliches 
Pulver  ab,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  in  auskry- 
sUUisirende  Barbitursäure  und  in  gelöst  bleibende  Paraban- 
flfture  «erf&lh.  Bei  einem  anderen  Versuche  wurde,  statt 
der  Barbitursäure,  Hjdurilsäure  erhalten. 
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GiT^ouur-  Versetzt  man»    Dach   H.  Bheineck  (1),   eine  darcb 

Schwefelsäure  schwach  sauer  erhaltene  Lösung  von  Allan- 
toin  in  30  Th.  heifsem  Wasser  nach  und  nach  mit  Natrium- 
amalgam  (höchstens  1  pC.  Natrium  enthaltend);  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein,  Olycolurü  genannter^  Körper  von 
der  Formel  €4HeN408  in  octaediischen  Krjstallen  oder 
spiefsförmigen  Nadeln  ab.  Neben  dem  Gljcoluril  bildet 
sich  secundär  Harnstoff  und  AUantursäure.  Das  Gljcoluril 
ist  in  Wasser  weit  schwerer  löslich  als  das  Allantoin»  es 
löst  sich  etwas  leichter  in  heifsem  wässerigem  Ammoniak, 
ohne  sich  damit  zu  verbinden ;  es  wird  durch  Jodwasser- 
stoffsäure nicht  verändert;  löst  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Wasser  wieder  geftllt.  Olycolurtlsilber,  GiH^AgtNiOty 
bildet  sich  beim  Vermischen  der  heifsen  wässerigen  Lösung 
des  Glycolurils  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  als 
strohgelber  flockiger  Niederschlag;  der  beim  Erhitzen 
schwach  verpufii  Erwärmt  man  das  Gljcoluril  mit  Baryt- 
wasser;  bis  das  erstere  zersetzt  ist;  so  entsteht,  neben  Koh- 
lensäure und  Ammoniak;  das  nicht  krjstallisirbare  Baiyt- 
salz  einer  neuen  Säure,  der  Olyoolursäure,  GsHeNsG«.  Sie 
bildet;   aus   dem    Barjtsalz   mittelst   Schwefelsäure  abge- 

^  schieden,   farblose  glasglänzende  KrystallC;   welche  stark 

sauer  schmecken  und  sich  in  Wasser;  aber  nicht  in  Wein- 
geist lösen.  Das  Kalisalz,  GaHsKN^Gs*  bildet  grofse  rhom- 
bische Säulen ;  das  Natronsalz  krjstallisirt  beim  Schichten 
der  wässerigen  Lösung  mit  Weingeist  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln;  das  Ammoniaksalz,  €8H5(NH4)Ns0s,  ist 
ebenfalls  krjstallisirbar  und  verliert  beim  Eindampfen  und 
Trocknen  das  Anmioniak.  Das  Silbersalz,  ^sH^AgNsOsi 
entsteht  beim  Auflösen  von  Silberoxjd  in  der  wässerigen 
SäurO;  oder  beim  Vermischen  eines   nicht  zu  verdünnten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIY,  219;  Torl.  Anieige  :  Ann.  Oh. 
Pharm.  CXXXI,  119;  Chem.  Centr.  1864,  961;  1866,  487;  BoU.  fl«c. 
chim.  [2]  III,  S04. 
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gljcolnra.  Salses  mit  salpeters.  Silber  und  bildet  perl-  ®iJ^"'' 
matterglänzende  Blftttchen.  Darob  Zink-;  Eisenoxydal- 
und  Eieenoxjdsalze  werden  die  gljcolurs.  Salze  nicht  ge- 
ftllt;  Bleioxydhydrat  löst  sich  in  der  Säure  zu  einer  alka- 
lischen,  nicht  krystallisirbaren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  Ammoniak  ein  flockiges  basisches  Salz  gefällt  wird ; 
Quecksilberchlorid  giebt  einen  gallertartigen,  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  einen  krystallinischen  Niederschlag.  Die 
Bildung  des  Glycolurils  und  der  Glycolursäure  entspricht 
den  Gleichungen  : 

AUantolin  Qljooluril 

eAN*^,  —  O  =  G4HflN40, 

Glyoolnril  GlycolursAure    Harnstoff 

Für  Oxalursäure,  Allantursäure,  Glycolursäure  und  Gly- 
coluril  stellt  Rheineck  folgende  Formeln  auf  : 

Oxalnrs&nre      Allantnrsliare       GlycolnrBäare 


Die  Glycolursäure  ist  wahrscheinlich  mit  Baeyer's  Hydan- 
toinsäure  identisch. 

Harnstoff  löst  sich,  nach  A.  Baeyer  (1),  bei  150  bis 
160^  in  Fhenylalkohol  ohne  .Gasentwickelung  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  yon  phenyls. 
Ammoniak  durchtränkten  Masse  von  Biuret  erstarrt.  Letz- 
teres lälst  sich  aus  dem  Product  durch  Waschen  mit 
Aether,  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Bleioxydhydrat 
nnd  Verdampfen  der  vom  Blei  befreiten  Flüssigkeit  in  be- 
trächtlicher Menge  erhalten.  Der  Harnstoff  zerfällt  dem- 
nach mit  Fhenylalkohol  gerade  so»  wie  beim  Elrhitzen  fbr 
sich.    Erhitzt  man  Harnstoff  mit  3  Th.  Anilin  auf  150  bis 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXI,  251. 
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170^,  80  entsteht  unter  reichlicher  AmmoniakentwicJieliiDg 
nach  der  Gleichung  : 

€NA^  +  2  [(GeHft)H,N]  =  €N,(€eH»),H,0  +  2  NH, 

Diphenylhamstoff,   der  durch  Umkryatallisiren  aus  Wein- 
geist in   farblosen  Nadeln  erhalten   wird.     Diese  Bildung 
des  Diphenylharnstoffs  ist  der  des  Triphenjlrosanilins  aus 
Bosanilin  und  Anilin  (1)  analog. 
cystin.  ^^  Grote  (2)  bestätigt  durch  eine  Analjse  die  von 

L«  Giyielin   (3)   für   das    Cystin    angenommene   Formel 

C«H7NS»04. 
caiiibMridin.         Mortreux  (4)    empfiehlt  zur  Darstellung  des  Can- 

tharidins,  die  gepulverten  Caothariden  mit  Chloroform 
(oder  auch  Aether)  zu  extrahiren  und  den  verdampften 
Auszug  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  behandeln,  welcher 
unter  Rücklassung  von  fast  reinem ,  aus  Alkohol  umzu- 
krystallisirendem  Cantharidin  das  beigemengte  Fett  löst. 
Bei  Anwendung  eines  geeigneten  Deplacirungsapparats 
lälst  sich  dieses  Verfahren  auch  zur  Bestimmung  des  Can- 
tharidins  anwenden.  Die  Canthariden  enthalten  ni^^h  den 
Versuchen  von  Mortreux  im  Durchschnitt  Vs  P^*  ^i^^ 
Körpers. 


l^'*r  E.  Bisch  off  (5)  ermittelte  das  Verhältnifs  des  Ge- 

Chemie.  ^    ' 

oewiehu.  wichts  der  einzelnen  Theile  und  Organe  des  menschlichen 

▼erblltnia  O 

dtr  JJ^ih.  Körpers    bei    verschiedenem   Geschlecht   und   Alter  zum 
K0^^    Gesammtgewicht ,   sowie  auch  den  Wassergehalt.    Besflg- 
lioh  der  Ergebnisse  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. 


(1)  Jahresber.  t  1868,  417.  —  (2)  Ann.  Ch.  Ph«nn.  OXXX,  306; 
ehem.  Gentr.  1864,  689 ;  J.  pr.  Ghem.  XCII,  ^40 ;  J.  pharm.  [3]  XLVI, 
75;  Bnll. 800.  chim. [S] II,  468.  —  (8)  L.  Gmelin*8  Handbaoh,  4.  AnfL, 
V,  188.  ~  (4)  J.  phann.  [8]  XLYI,  88;  Chem.  News  X,  S12.  — 
(6)  Schmidts  Jahrb.  d.  ge9.  Med.  GXXIII,  154;  Zeitsohr.  anaLGhem. 
m,  250. 
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Fr.  Holmgr^n  (1)  folgert  ans  von  Ihm  angettellten  "«■^«^•* 
UntersachungeD  übor  den  Mechanismus  des  Oasaustansohes 
bei  der  Respiration,  dafs  die  Kraft,  mit  welcher  die  Eohlen- 
s&ore  aus  dem  venösen  Herzblnte  abdunstet,  nicht  hin- 
reiche» um  die  Spannung  desselben  Gases  in  der  Lnnge 
SU  ereengen,  und  dafs  somit  in  letzterer  ein  ihr  eigen- 
thümlicher  Vorgang  stattfinde,  wodurch  die  mit  geringer 
Spannung  anlangende  Kohlensäure  des  Blutes  plötzlich 
mit  einem  vorübergehenden,  aber  beträchtlichen  Ezpansions- 
bestreben  begabt  wird.  Aus  weiteren  Versuchen  scheint 
sich  die  Spannung,  welche  die  Kohlensäure  in  der  Lunge  ^ 
annimmt,  dadurch  zu  erklären^  dafs  die  Verdunstungskraft 
der  Blutkohlensäure  durch  Schütteln  des  Bluts  mit  Sauer- 
stoff erhöht  wird,  oder  dafs  vielmehr  der  Sauerstoff  die 
Kohlensäure  verdrängt. 

W.  Frey  er  (2)  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen, 
welche  sich  denen  von  Holmgren  anschliefsen,  die  Frage 
zu  entscheiden  gesucht,  welchen  Antheil  die  gebundene 
Kohlensäure  bei  der  Lungen-  und  Oewebeathmung  habe. 
Er  fand,  dafs  das  venöse  (an  gebundener  Kohlensäure 
reichere)  Blut  durch  Schütteln  mit  sauerstoffhaltiger  Luft 
wie  auch  schon  durch  längeres  Stehen  bei  0^  (in  letzterem 
Fall  jedoch  nur  allmälig ,  bei  der  Behandlung  mit  Sauer- 
stoff sogleich)  so  viel  von  seiner  gebundenen  Kohlensäure 
verliert,  dafs  die  zurückbleibende  Menge  annähernd  der 
des  natüi'lichen  arteriellen  Bluts  gleich  ist  und  dals  somit 
kein  Grund  vorliegt,  die  Entbindung  der  Kohlensäure  in 
der  Lunge  auf  eine  Gewebswirknng  dieses  Organs  zurück- 
zuführen. Frey  er  folgert  weiter,  sofern  in  reinem  Serum 
die  darin  enthaltene  gebundene  Kohlensäure  durch  Sauer- 
stoff allein  nicht  vermindert  wird,  dafs  die  Blutkörperchen 
einen,  mit  der  Verminderung  des  Drucks  so  wie  durch 


(1)  Wien.  Aoad.  Bar.  XLVIII  (2.  Abtb.),  614.   -   (9)  Wien.  Aead. 
Bsr.  XUX  (2.  Abth.),  27 ;  im  Aass.  Instit  1864,  80. 
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Bcpintkioii.  Saaerstoffautritt  sich    erh((hMiden   Einflvfii  auf  die  Ent- 
wickelong  der  Eohl^osäare  haben  müfsten. 

Demarquay  und  Leconte  (1)  fanden»  dafs  Hunde 
längere  Zeit  in  reinem  SauerBtoff  (30  bis  40  Liter)  athmen 
können^  ohne  andere  Erscheinung,  als  dafs  die  Thiere  leb- 
hafter und  hungriger  werden.  Aus  Wunden^  welche  sich 
an  dem  den  Sauerstoff  einathmenden  Thier  befinden,  fliefst 
ein  seröses  Liquidum  und  später  bedecken  sie  sich  mit 
Petechien  oder  Ecchjmosen.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  der 
Sauerstoff  durch  die  äufsere  Jtigularvene  in  das  Blut  inji- 
cirt  wird.  Es  lassen  sich  so  (durch  die  Hohlvene  unter 
der  Leber  oder  die  Pfortader)  nahezu  2  Liter  Sauerstoff 
einspritzen,  ohne  dafs  der  Tod  des  Thieres  eintritt  oder 
die  Farbe  des  venösen  Blutes  sich  ändert;  nur  die  ünter- 
leibsvenen  schwellen  an  wie  durch  Anhäufung  von  Blut- 
masse. Bei  Kaninchen,  welche  14  bis  17  Stunden  lang 
im  Sauerstoff  lebten,  fand  sich  nach  dem  Tode  das  Hnskel- 
system  stark  angeschwollen  und  eigenthümlich  rosenroth 
gefärbt ;  Venen-  und  Arteriensjstem  behielten  dagegen  die 
normale  Farbe  und  in  keinem  auch  noch  so  gef&fareichen 
Organ  war  Entzündung  zu  bemerken. 

J.  Sachs  (2)  hat  an  Nawrocki's  (3)  Beobachtungen 
sich  anschliefsende  Untersuchungen  mitgetheilt,  über  die 
Veränderungen,  welche  die  Gase  des  Bluts  beim  Stehen 
des  letzteren  erleiden.  Er  fand,  dafs  der  Sauerstoff  aus 
dem  Blut  beim  Stehen  (nach  48  Stunden  bis  auf  Spuren) 
verschwindet,  indem  eine  gröfsere  Menge  (namentlich  auch 
chemisch  gebundener)  Kohlensäure  an  seine  Stelle  tritt 
Defibrinirtes  Blut  erleidet  bezüglich  der  Znsammensetzung 
der  darin  enthaltenen  Gase  beim  Stehen  keine  Veränderung. 


OiM  dm 
Blau. 


(1)  Compt.  rend.  LVin,  196 ;  Instit  1864,  61 ;  BuU.  soo.  ohim.  [t] 
I,  814 ;  J.  pharm.  [8]  XLV,  154.  —  (2)  Aas  dem  Afch.  f.  Anat, 
Physiol.  und  wiBseiiBoh.  Med.  1868»  846  in  Ohem.  Centar.  1864,  668.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  640. 
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A.  Estor  Qikil  C.  Saintpierre  (1)  Anden  in  dem 
rötheren  venösen ,  einer  stark  entsündeten  Stelle  der  hin- 
teren Eztremitttt  eines  Handes  entsogenen  Blnt  1^5  bis 
2^  mal  so  viel  Sauerstoff  and  auch  mehr  Kohlensänre;  als 
in  dem  der  nicht  entsündeten  Seite  desselben  Hundes  ent- 
nommenen Blute.  Sie  folgern  hieraus,  dafs  die  rothe 
Farbe  des  entsündeten  Gewebes  durch  das  sauerstoff- 
reichere und  somit  röthere  venöse  Blut  bedingt  sei. 

L.  Thiry  (2)  hatte  im  Blut  und  Harn  durch  Erhitsen^^^*;;;^ 
im  luftverdünnten  Baum  unter  wiederholtem  Zutretenlassen  ''^  ^^' 
von  atmosphärischer  Luft,  im  Blutserum  auch  durch  direc- 
ten  Zusatz  des  Nefsl  er 'sehen  Reagens  (3)  und  in  der 
Exspirationsluft  durch  Hämatoxylinpapier  einen  geringen 
Qehalt  von  Ammoniak  gefunden.  Er  glaubte  hierdurch 
bewiesen  zu  haben ,  dafs  ein  Theil  des  Stickstoffs  normal 
in  der  Form  von  Ammoniak  aus  dem  Organismus  austrete. 
Zabel  in  (4)  ist  bei  der  kritischen  Prüfung  und  theil- 
weisen  Wiederholung  von  Thiry's  Versuchen  zu  dem 
Ergebnifs  gelangt,  dafs  Dessen  Angaben  auf  T&uschungen 
beruhen  I  die  in  den  angewandten  Methoden  ihren  Orund 
haben.  Er  hält  es  für  unzweifelhaft ,  dais  eine  für  die 
Beurtheilung  der  Processe  im  Thierkörper  wesentliche 
Ammoniakausscheidung  durch  Haut  und  Lunge  nicht  statt- 
findet, und  betrachtet  es  auch  als  unwahrscheinlich ,  dafs 
im  normalen  Harn  Ammoniaksalze  enthalten  seien;  das 
bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  in  der  Kälte  entbundene 
Ammoniak  (5)  rührt  nach  Seiner  Vermuthung  von  einem 
leicht  zersetzbaren  Harnbestandtheil  her. 

W.  Marc  et  (6)   kommt  in  Folge   einer  Beihe   von  Md'rlätl!. 


(1)  Compt  rend.  LVIII ,  6S6 ;  Bull.  soo.  ohim.  [8]  II ,  S3.  — 
(3)  Zeitaohr.  f.  ntionelle  Med.  [8]  XVII,  166  (1868).  —  (8)  Jahresber. 
f.  1866,  410.  *-  (4)  In  der  8.  161  angef.  Abhaadl.  —  (6)  Jahvesber.  f. 
1860,  677 ;  t  1866,  740 ;  f.  1861,  808.  —  (6)  N.  Arob.  ph.  nat.  XXII, 
110;  Cbem.  8oo.  J.  [8]  II,  406;  im  Aus.  Cbem.  News  X,  388;  Gbem. 
Centr.  1866,  880. 
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»d^^*.  V«rtQehen  über  den  Durchgang  des  Albmnins  durch  carte 
'"**  tfaierische  Membranen  sa  dem  Schlafs^  daft  die  Wände- 
mng  dieser  Sabstana  durch  das  Muskelgewebe  als  eine 
▼on  der  Porosit&t  abhängige  Erscheinung  physikalischer 
Vertheilnng  und  nicht  als  flüssige  Difiusion  zu  betrach- 
ten sei. 

Seaelkow  (1)  bestimmte  (durch  Wägung  als  Baryt- 
salz)  die  Menge  der  flflchtigen  Fettsäuren  (Ameisen-,  Essig- 
und  Buttersäure)  in  den  ruhenden  Muskeln  der  einen  hin- 
teren Extremität  eines  Hundes  su  0,1076  bis  03445|  im 
Mittel  zu  0^2068  pC.  Sofern  die  Muskeln  der  anderen 
hinteren  Extremität  nach  der  Tetanisirung  nur  0,0487  bis 
0,1867,  im  Mittel  0,1208  pC.  der  Barytyerbindung  er- 
gaben, nimmt  Sczelkow  an,  dafs  bei  der  Tetanisirung 
das  fehlende  Oewicht  (etwa  die  Hälfte)  der  flttohtigen 
Fettsäuren  verschwunden  seL 

D.  Seegen  (2)  folgert  aus  von  Ihm  an  Hunden 
yttber  den  Einflufs  des  Glaubersalzes  auf  einige  Factoren 
des  Stoffwechsels'  angestellten  Versuchen,  dafs  durch  die 
Glaubersalzwirkung  der  Umsatz  der  stickstoffhaltigen  Ge- 
webselemente  beträchtlich  beschränkt  und  der  Thierkörper 
an  nStickstoffatomen' ,  an  Leim-  und  Eiweifsgeweben 
reicher  werde.  Dagegen  finde  während  der  Glaubersalz- 
zufuhr für  die  stickstofffreien  Körperelemente  und  insbe- 
sondere das  Fettgewebe  ein  reichlicherer  Umsatz  statt 
In  einzelnen  Fällen  werde  hierbei  eine  Ausscheidung  von 
Kynurensäure  beobachtet 

M.  Perrin  (3)  gelangt  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen über  den  Einflufs  von  mäfsigen  Dosen  alkoholischer 
Getränke  auf  die  Ernährung  zu  der  Ansicht ,  dafs  diesel- 
ben, bei  regelmäfsigem  Genufs,   die  Menge  der  ausgeath- 


(1)  Axoh.  f.  Anat  und  ThjüoL  Yon  Beiobert  und  da  Boii- 
Rejmond  1S64,  ft7S.  —  (S)  Wien.  Acad.  Ber.  ZLIX  (f.  Abtii.).  IM; 
im  Ann.  J.  pr.  Ghen.  XCI,  184.  -  (8)  Gompt.  read.  UX^  S67;  Inslit» 
1864,  841. 
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meten  Kohlensttiire  beträohtlich  (J6  nach  dem  Alkirfu^- 
gehalt  um  5  bia  22  pO.)  vermindern  und  folglich  auch  die 
Oxydation  im  Blot  und  die  Erseugung  der  thierischen 
Wänue  verlangsamen.  —  E.  Baudot  (1)  betrachtet  dar 
gegen  den  Alkohol  mit  Liebig  als  ein  Bespirationa- 
mittel,  sofern  derselbe  im  Organismus  verschwinde  und 
nur  in  gewissen  Fällen  im  Harn  spurweise  nachgewiesen 
werden  könne. 

L.  Corvisart  (2)  beobachtete,  dafs  der  wässerige 
Auszug  des  frischen  menschlichen  Pancreas  in  hohem 
Grade  verdauend  wirkt.  Coagulirtes  Albumin  (180  Grm.) 
löste  sich  gröistentheils»  bei  40^  mit  dem  neutralen^  schwach 
angesäuerten,  oder  alkalisch  gemachten  Auszug  digerirt, 
innerhalb  vier,  Fibrin  (80  Grm.)  innerhalb  einer  Stunde^ 
ohne  dafs  in  der  Flüssigkeit  eine  Andeutung  von  Fäulnifs 
zu  bemerken  war. 

G.  Harlej  (3)  hat  Beobachtungen  angestellt  über  »«a- 
das  Verhalten  des  Bluts  gegen  eine  Anzahl  meist  giftiger 
Stoffe  (Schlangengift^  Harnsäure,  Zucker,  Blausäure,  Urara, 
Antiar,  Strychnin,  Brucin,  Chinin,  Morphin,  Chloroform, 
Aether,  Alkohol,  Amylen,  Qnecksilberchlorid ,  Arsen, 
Brechweinstein  und  Zinkvitriol).  Wir  müssen  bezüglich 
der  Besultate  (im  Allgemeinen  Beschleunigung  oder  auch 
Verzögerung  der  Oxydation  oder  Eohlensäurebildung)  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

G.  G*  Stokes  (4)  hat,    von    den    Beobachtungen »mbifeüoff. 
Hpppe's  (5)  über  das  Spectrum  des  Blutfarbstoffs  aus* 
gehend,  das  optische  Verhalten   dieses  Farbstoffs  unter 
reducirenden  und  oxydirenden  Einflüssen  untersucht    Der 
wässerige  Auszug  des  Blutkuchens  oder  auch  das  mit  viel 


(1)  J.  phann.  [8]  XLY,  96  (vgl.  auoh  XLV,  178).  ^  (9)  J.  pbarm, 
(8]  XLVI,  63.  —  (8)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XIII,  157.  —  (4)  Load.  &. 
8oo.  Proe.  XIII,  866;  PhU.  Mag.  [4]  XXVIII,  891;  ZeitM»br.  Ghem. 
1865,  48;  Oism.  Centr.  1865,  412;  Zeittcbr.  anal.  Chem.  III,  48S.  — 
(6)  Jahveaber.  t  1868,  685. 
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wutfarftoir.  -V^asser  verdttniite  Blut  ändert  seine  Farbe  auf  Zttsats 
einer  mit  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron  übersättigten 
weinsänrebaltigen  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  sogleich 
in  ein  dunkleres  Purpurroth^  und  die  beiden  cbaracteristi- 
schen  Absorptionsstreifen  sind  dann  durch  einen  einzigen, 
mehr  in  der  Mitte  von  D  und  E  liegenden  und  in  den 
Umrissen  weniger  scharfen  ersetzt.  An  der  Luft»  schneller 
noch  beim  Schütteln  damit,  nimmt  die  Lösung  ihre  ur> 
sprünglichen  optischen  Eigenschaften  wieder  an  und  ver- 
liert sie  wieder  bei  erneutem  Zusatz  des  Reductionsmittels. 
Läfst  man  die  redncirte  Lösung  in  einer  theilweise  damit 
angefüllten  Proberöhre  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so 
zeigt  der  obere  (oxydirte)  Theil  zwei  und  der  untere 
(nicht  oxjdirte)  Theil  einen  Absorptionsstreifen,  die  gabel- 
förmig in  einander  verlaufen.  Statt  des  Eisenoxydulsalzes 
lassen  sich  mit  wesentlich  demselben  Erfolg  auch  andere 
reducirend  wirkende  Substanzen  (wie  Zinnchlorür,  Schwefel- 
ammonium)  anwenden.  S tokos  bezeichnet  den  Blutfarb- 
stoff als  Oruorin  und  unterscheidet  die  oxydirte  (sauerstoff* 
reichere)  Form  als  ScharlachrOruorin  ^  die  reducirte  als 
PurpuT'Oruorin*  Ueberläfst  man  die  Blutlösung  in  einem 
ganz  oder  nur  theilweise  verschlossenen  Gef&fs  sich  selbst, 
so  wird  sie  ebenfalls  dunkelroth  und  zeigt  dann  das  Spec- 
trum des  Purpurcruorins ,  welches  beim  Schütteln  mit 
Luft  wieder  in  Scharlachcruorin  übergeht.  Versetzt  man 
die  Lösung  des  letzteren  mit  ganz  wenig  von  der  alkali- 
schen Zinnoxydnllösung,  so  tritt  sogleich  Beduction  des 
Farbstoffs,  beim  Schütteln  mit  Luft  wieder  Oxydation 
und  beim  Stehen  wieder  Beduction  ein ,  was  darauf  hin- 
deutet ;  dafs  das  Purpurcrnorin  den  freien  Sauerstoff  be- 
gieriger aufnimmt y  als  das  Zinnoxydul,  obgleich  das  letz- 
tere reducirend  auf  das  Scharlachcruorin  wirkt.  —  Durch 
Zusatz  von  etwas  Essigsäure  oder  Weinsäure  wird  die 
Blutlösung  braunroth  und  zeigt  dann  ein  neues  characteri- 
stisches  System  von  Absorptionsstreifen ,  welches  dem  des 
Hämatins   ähnlich   ist  und  einem  Zersetzungsproduci  des 


Thierohemie.  ßS3 

onprttiiglichen  BlutfarbetofiB  durch  S&nren  aog^ehört.  —  BiutihriMtoff. 
Eine  alkalische  Lösung  von  Hämatin  seigt  auf  Znsats 
eines  der  oben  genannten  Beductionsmittel  zwei  deutliche 
Streifen y  welche  etwas  entfernter  von  D  liegen,  als  die 
des  Scharlacfacruorins  und  durch  Schütteln  mit  Luft  wie* 
der  in  die  des  ozjdirten  (braunen)  H&matins  ttbergehen. 
—  S tokos  vermuihet,  in  dem  venösen  Blut  sei  ein  Theil 
des  Cruorins  als  Furpurcruorin  vorhanden;  dasselbe  ver- 
wandle sich  in  der  Lunge  durch  Sauerstoffaofnahme  io 
Scharlaohcruorin  und  dieses  übertrage  den  Sauerstoff  auf 
die  Blutbestandtheile. 

F.  Hoppe^Seyler  (1)  hat  Seine  Untersuchung  über 
den  Blutfarbstoff  (2)  auch  auf  das  chemische  Verhalten  aus* 
gedehnt  Er  bezeichnet  denselben;  zur  Vermeidung  von 
Verwechselungen,  als  Hämatoghlndin  oder  BämagUbm.  Im 
Blute  vom  Menschen,  Hund,  Bind;  Schaf,  Meerschwein* 
chen»  Batte,  Maulwurf»  Maus,  Igel,  Gans,  Taube,  Huhn, 
Frosch,  Natter,  Schildkröte,  also  wahrscheinlich  im  Blut 
aller  Wirbelthiere,  ezistirt  in  den  Blutkörperchen  kein 
anderer  Farbstoff  als  Hämaglobin,  namentlich  fehlt  darin 
das  (bis  jetzt  nicht  rein  erhaltene)  Hämatin.  Während 
die  rothen  Blutkörperchen  des  Menschen  und  vieler  Säuge* 
thiere  ÜMt  ausschliefslich  nur  Hämaglobin  enthalten,  finden 
sich  in  denen  der  Vögel  und  mehrerer  Säugethiere,  neben 
letzterem,  noch  wesentliche  Mengen  von  Eiweifskörpern, 
nach  deren  Abscheidung  erst  das  Blut  krystallisirt  werden 
kann*  Die  rothen,  durch  Salzlösungen  isolirten  Blut- 
körperchen vom  Hunde  krystallisiren  bei  Wasserzusats 
bis  auf  den  geringen  (etwa  2  pC.  der  Flüssigkeit  betra^ 
genden),  im  Wasser  sich  lösenden  Theil  des  Farhstofia, 
Durch  Umkrystallisiren  läfst  sich  das  Hämaglobin,  so  lange 
es  unzersetzt  ist,  rein  erhalten.     Es  bleibt  unverändert  in 


(1)  Ans  dem  Aroh.  f.  psthol.  Anai  nnd  Physiol.  XXIX,  888,  697 
in  Z^tiohr.  Cbem.  PhArm.  1864,  841;  Chem.  Centr.  1864,  582.  ~ 
(2)  Vgl*  Jsbntber.  f.  1861»  685. 
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Btaiiarbttoff.  schwach  alkaÜBcfaer  Ldsnng,  bei  Anw€«eiiheH  von  Biweifii'- 
körpern  oder  bei  0^;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (be<' 
Bonden  achaell  ?n  mit  Kohlen  sänre  gesftttigter  Lösung) 
oder  beim  Trocknen  eerftllt  es  unter  Bildung  eines  bräun- 
liphen^  unkrjrstallisirbaren ;  eine  kräftige  Absorption  zwi- 
schen C  und  D  zeigenden  Körpers.  In  Berührung  mit 
Alkalien  oder  Säuren  spaltet  sich  das  Hämaglobin  in  Hä- 
matin  «od  Olobulni ;  durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
Eisessig  zerflttlt  es  bei  Anwesenheit  von  Chlormetallen  in 
Globulin  vfüA  in  krystalhsirendes  Hämin.  Letzteres  (3,86  pG. 
des  Hämaglobins  betragend)  ist  eine  Verbind^g  von  Salz- 
säure mit  Humatin ;  es  zer&lli  durch  Alkalien  in  Chlor- 
metall und  in  Hämatin,  welches  durch  Verdampfen  der 
mit  Anmioniak  zersetzten  Lösung  und  Behandlung  des 
Bftckstaiida  mit  Wasser  rein  erhalten  werden  kann.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Hämin  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  und  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  nun 
ein  dem  Hämatin  ähnlicher,  aber  eisenfreier ,  in  Alkalien 
löslicher  (und  dann  4  Absorptionsstfeifen  iti  Roth,  Odb 
und  Grau  zeigender)  Körper  gefällt  —  Das  in  niederer 
Temperatur  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  umkrjstaHi- 
sirte  Hämaglobin  ist  nach  dem  Trocknen  ttber  Schwefel- 
säure unter  0^  ein  hellziegelrothes,  noch  3  bis  4  pC.  Was- 
ser enthaltendes  Pulver,  dessen  wässerige  Lösung  durdi 
Zusatz  von  Alkohol  und  Abkühlen  wieder  krystalKsirt, 
sich  mit  Sauerstoff  hellroth  färbt  und  auch  das  unverän- 
derte optische  Verhalten  des  Hämaglobins  zeigt,  zum  Be- 
weis, dals  der  trockene  Blutfarbstoff  weniger  leicht  ver- 
änderlich ist  als  die  Lösung.  Auch  das  gelöste  Häma- 
globin verändert  sich  weniger  rasch  als  die  Eiweifskörper 
und  man  erhält  eine  von  letzteren  fast  völlig  befreite,  aber 
nicht  krystallisirende  Lösung  des  Farbstoffs,  wenn  man 
mit  Vs  VoL  Wasser  verdünntes  Blut  im  Wasserbad  auf 
73  bis  74^  erwärmt,  dann  rasch  auf  zerstossenes  Eis  giefst 
und  von  dem  coagulirten  Eiweifs  abfiltrirt  Die  hellrotbe 
Farbe  des  Hämaglobins  ist  durch  einen  geringen,  mit  dem 
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Troekaen  sieh  nooh  Termindenideii  Gehalt  an  loee  gebnn-  "«^'«>^«'< 
doncm  Saaentoff  bedingt.  Ein  dUniier,  100  Orm«  trocke- 
net  Hämaglobin  enthaltender  Krystallbrei  entwickelte  unter 
der  Lnftpiimpe  63,6  CG.,  nach  dem  Abpressen  zwbchen 
Papier  58,4  CC.  nnd  nach  dem  Trocknen  unter  0^  41,1  CC. 
Sauerstoff  von  0^  und  0,76  M.  Druck.  Diese  Quantität 
ist  unzureichend;  um  die  in  den  Blutkörperchen  des  cir- 
koKreoden  Blutes  absorbirten  Sauerstoffinengen  au  erklären, 
aber  es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  die  AufiMhme  des  che* 
misch  gebundenen  Sauerstoffii  durch  das  Hämaglobiu  an  den 
Wasaergehalt  geknüpft  ist,  in  der  Art,  dafs  die  Absorption 
mit  dem  Sinken  des  lelateren  abnimmt.  Sehr  schöne  uaid 
auch  haltbarere  KrystaUe  des  Hämaglobins  erhält  man  aus 
mit  Eohlenoxjd  behandeltem  Hunde-  oder  Gänseblut  oder 
aus  der  Lösung  der  reinen  Eryslalle.  Die  mit  Kohlea«- 
oxjd  dargestellten  Erjstalie  haben  die  Form  des  sauer» 
slofhaltigen  Hämaglobins  nnd  die  Farbe  des  mit  KohleiH 
oxyd  behandehen  Bluts;  auch  entwickeln  Sfe>  im  Vacuum 
erbitst,  etwas  EoUenoxydgas  (auf  100  Grm.  trockenes  Häma- 
globin  etwa  19^4  ÜC.)*  Die  Analyse  des  trockenen,  beim 
EinäBchem  reine»  Eisenoxyd  hinterlassenden  Hämaglobins 
eigab  alfr  Durchschnittszahl  mehrerer  Analysen  (bei  denen 
jedoch  der  Schwe£al  nicht  bestimmt  wurde)  und  überein- 
siiHHnend  mit  C.  Schmidt's  (1)  Analyse  (nach  Abzug  der 
phosphors.  Salze)  : 

C  H  N  Fe  8  0 

64»8        1,%        16,0        0»42  —  —     (Hoppe-SejUr) 

64,2        7,8        16,8        0,45        0,67        80,8    (Sebmidt). 

Das,  wie  oben  erwähnt,  aus  dem  Hämaglobin  durch  Be- 
handlung mit  etwas  Chlornatrium  und  Eisessig  neben  Glo- 
bulin entstehende  Hämin  (salzs.  Hämatin)  enthält  9^47  bis 
4988  pC.  Chlor;  die  Analyse  des  daraus  dargestellten 
Hämatins  flihrte  zu  ZahIen;Welche  der  Formel  648H5ilf6Fe809 


(1>A.  Böttoh«r,  Aber  BlotkrTttalle^  Dorpsl  IMA. 
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entsprechen.  Die  diirans  fiir  das  Hämin  sich  aUeitoDde 
Formel  ^«sHsiNeFese«,  HCl  verlangt  3,64  pC.  Chlor.  Dnrdi 
Vergleichung  dieser  Formel  mit  der  von  Städeler  fHar 
das  Bilirubin  anfgestellten  (vgl.  S.  657)  ergiebt  «ich  die 
Beziehung  : 

Hamaiin  Bflirabiii 

2  €48HMNeFesO,  +  3  HgO  »  6  Oi^^^t^t  +  ^  F«i^' 

!i!iU«T.!b'  ^'  ^'I^^nn^l  (^)  hat  Seine  Beobachtangen  (2)  über 
'^v^Lrr  ^^^  Verbreitung  des  Amyloids  im  thierischen  Organismus 
fortgesetzt.  Er  bestätigt  dafür  die  Formel  CisHioOio;  aber 
nicht  die  rechtsdrehende  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht, 
So£srn  keine  klare  wirkliche  Lösung  dieses  Körpers  in 
Wasser  au  erhalten  ist  Das  Amyloid  findet  sich,  wie 
schon  früher  angegeben,  in  dem  Knorpelgewebe,  in  den 
Spithelialaellen  der  Haut,  in  den  Horngebilden,  Klauen, 
Hufen  u*  s.  w.,  während  der  ersten  Entwickelungsperiode 
des  Fötus ;  in  besondws  grofser  (oft  50  pC.  der  Trocken- 
substanss  betragender)  Menge  aber  in  dem  Gewebe  der 
Lungen  und  fr^willigen  Muskeln  des  Säugethier-Embryos, 
während  es  aus  dem  Herzmuskel  zur  Zeit  der  Geburt  ver- 
schwindet. In  der  Leber  tritt  das  Amyloid  erst,  unter  lang- 
samer Zunahme  der  Menge,  in  einer  späteren  Entwickelungs- 
periode des  Fötus  auf.  Das  Hom  eines  jungen  Hirsches 
oder  Kalbs,  sowie  die  Haarwurzeb  der  erwachsenen  Thiere 
enthalten  kein  Amyloid. 
^"*'  A.  Froehde  (3)  hat  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 

Seine  Ansicht  über  die  Abstammung  der  Gallensäuren  ent- 
wickelt. Er  vermuthet,  sofern  bei  der  Behandlung  von 
Choloidtnsäure  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefel- 
säure als  flüchtiges  Product  Collinsäure,  CisH^Oi  (neben 
Essigsäure  und  geringen  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren) 
entsteht,  dafs  das  Radical  der  auch  als  Oxydationsproduct 
der  Albuminate  (4)  auftretenden  Collinsäure  als  gepaarte 


(1)  Lond.  B.  8oc.  Proc.  XIII,  817.   —   (2)  Jahresber.  f.  16S8,  661. 
(8)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  464.   «-   (4)  Jahretber.  f.  1860 ,  669. 
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FettBäure  in^deu  Gallensäuren  enthalten  sei.  Das  Cholacrol 
Bedtenbacher's  hält  Er  für  die  (mit  Wasser  and  Sal* 
petersäore  verbundene)  Nitroverbindung  des  Aldehyds  der 
CoUinsäure.  Die  chemische  Function  der  Leber  (Zucker- 
bereitung und  Gallenabsonderung)  ist  nach  Froehde  die 
Spaltung  eines  AlbuminatSy  wahrscheinlich  des  Fibrins,  als 
deren  Hauptproducte  Zucker;  GaUensäuren,  Sarkin,  Xan- 
thin,  Leuciui  Tjrosin  und  wahrscheinlich  auch  Cholesterin 
hervorgehen, 

G.  Stadel  er  (1)  hat  die  Farbstoffe  der  Galle  einer  cwi««««»- 
genaueren  Untersuchung  unterworfen.  Zu  ihrer  Darstellung 
erschöpft  man  stark  gefärbte  und  gepulverte  Gallensteine 
mit  Aether,  heifsem  Wasser ,  Chloroform  und  schliefslich 
mit  verdünnter  Salzsäure.  Siedendes  Chloroform  entzieht 
nun  dem  braungrünen  Rückstand  einen  braunen  Farbstoff 
(Bilifuscin);  neben  einem  Theil  des  Gallenroths  (Bilirubins), 
während  der  hierbei  ungelöst  bleibende  Theil  an  Weingeist 
den  grünen  Farbstoff  (Biliprasin)  und  nun  an  heifses  Chloro- 
form auch  den  Rest  des  Bilirubins  abgiebt.  Zur  annähern- 
den Trennung  des  Bilifuscins  und  Bilirubins  wird  der 
Chloroformauszug  verdampft  und  der  Rückstand  mit  ab- 
solutem Alkohol  behandelt,  wobei  der  erstere  Farbstoff, 
neben  anderen  Substanzen,  in  Lösung  geht,  während  un- 
reines Bilirubin  zurückbleibt.  Den  in  Wasser,  Weingeist, 
Aether,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen 
huminähnlichen  Rückstand  bezeichnet  Städeler  als  Büi- 
latmin*  1)  Bilirubin.  Dieses  in  den  menschlichen  Gallen- 
steinen in  vorwiegender  Menge  vorkommende  Pigment 
wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloroform,  Verdunsten 
des  Filtrats,  Waschen  des  Rückstandes  mit  Aether  und 
Weingeist,  nochmaliges  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen 
der   concentrirten   Lösung    mit   Weingeist   rein   erhalten. 


(1)   Vierteljahnschr.   der   naturforsoh.    QeMllsch.  in   Ztlrioh   YIU, 
241 ;  Ann.  Ch.  Phonn.  CXXXII,  828 ;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  lY,  57. 

JahrMbttrieht  f.  ühMn.  ■.  •.  w.  für  1864.  42 
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^"üoffe'.*^^'  ^*  bildet  ein  amorphea  orangerotbes  oder  krjBtalliniadies 
dunkelrothes  Pulver,  dessen  Analyse  der  Formel  CssHigNtOe 
entspricht.  Es  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser ,  sehr  wenig 
löslich  in  Aether  oder  Weingeist,  aber  leicht  löslich,  nament- 
lich im  amorphen  Zustande,  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol  und  (in  der  Wärme)  auch  in  Terpentinöl  oder 
fetten  Oelen.  Die  Lösung  in  Chloroform  (1)  ist  rein  gelb 
bis  Orangeroth,  die  in  heilsem  Weingeist  goldgelb.  In 
alkalischen  Flüssigkeiten  löst  sich  das  Bilirubin  mit  tief 
orangerother,  bei  starker  Verdiinnung  gelber  Farbe.  Eine 
15  Millim.  dicke  Schicht  der  alkalischen  Lösung  ist  bei 
löOOO  facher  Verdünnung  orangefarbig ,  bei  25000-  bis 
100000  facher  rein  gelb ,  welche  Färbung  in  dickerer 
Schichte  noch  bei  millionfacher  Verdünnung  wahrsn- 
nehmen  ist  Selbst  bei  30-  bis  40000  facher  Verdünnung 
färben  die  Lösungen  die  Haut  noch  deutlich  gelb,  woraus 
sich  die,  bei  der  Gelbsucht  oft  rasch  eintretende,  gelbe 
Färbung  des  Auges  und  der  Haut  erklärt.  Im  directen 
Sonnenlicht  zersetzen  sich  die  alkalischen  Lösungen  rasch 
und  verlieren  die  Eigenschaft,  durch  Salzsäure  gefallt  zu 
werden.  Die  dunkelorangefarbige  Lösung  des  Bilirubins 
in  Natronlauge  läfst,  auf  Zusatz  eines  UeberschuBses  der 
letzteren,  Bilirubinnatron  in  voluminösen  bräunlichen  Flocken 
fallen.  Schüttelt  man  eine  Lösung  des  Bilirubins  in  Chloro- 
form mit  ammoniakalischem  oder  natronhaltigem  Wasser, 
so  wird  das  Chloroform  entfärbt,  indem  aller  Farbstoff  in 
die  alkalische  Lösung  geht.  Bilirubinkalky  CnHiTCaNsOe, 
fallt  beim  Vermischen  einer  schwach  ammoniakalischen 
Lösung  des  Farbstoffs  mit  Chlorcalcium  in  rostfarbenen, 
nach  dem  Trocknen  dunkelgrünen,  metallisch  glänssenden 
Flocken  nieder.  Diese  Kalkverbindung,  aus  der  die  menscb- 


(1)  In  Zersetznng  begriffenes  Chloroform  löst  dM  Bilimbin  mit 
grüner  Farbe,  wefshalb  sich  letzteres  zur  PrSftmg  des  Chloroforms  aaf 
seine  medicinische  Anwendbarkeit  eignet.  Nicht  übenebHwiges  Chlor- 
wasser bewirkt  ebenfalls  die  grüne  Färbung. 
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liehet  GaHensteine  z^om  grörsten  Theil  bestehen;  ist  in 
Aether^  Weingeist  und  Chloroform  so  gut  wie  unlöslich. 
Die  in  gleicher  Weise  dargestellton  Baryt-  und  Bleiver* 
bindnngen  verhalten  sich  ganz  ähnlich ;  die  Silberverbin- 
dung bildet  bräunlich-violette,  auch  in  der  Siedehitze  nicht 
reducirbare  Flocken.  Mit  20procentiger  Salpetersäure  vor* 
wandelt  sich  das  Bilirubin  erst  beim  Erwärmen  in  dunkel» 
violette,  mit  gelber  Farbe  sich  lösende  Harzflocken;  con- 
centrirte  reine  Salpetersäure  bildet  schon  in  der  Kälte  eine 
rothe;  beim  Erhitzen  nur  etwas  heller  werdende  Lösung. 
Versetzt  man ,  am  besten  alkalische  und  mit  etwa  dem 
gleichen  Vol.  Weingeist  vermischte  Lösungen  des  Bilirubins 
mit  concentrirter,  etwas  rothe  rauchende  Säure  enthalten- 
der Salpetersäure^  so  geht  die  gelbe  Farbe  zuerst  in  grün, 
dann  blau,  violett,  rnbinroth  und  endlich  in  schmutzig 
gelb  über.  Wird  nicht  geschüttelt,  so  zeigen  sich  alle 
diese  Farben  gleichzeitig  schichtenweise  übereinander ;  die 
Grenze  der  Reaction  tritt  erst  bei  70-  bis  80000  facherVeiv 
dünnung  ein.  Vermischt  man  eine  nicht  zu  verdünnte, 
ammoniakalische  Bilirubinlösung  tropfenweise  mit  der  Unter- 
salpetersäure enthaltenden  Säure,  unter  zeitweiligem  an- 
näherndem Neutralisiren  mit  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein 
grüner,  allmälig  blauwerdender  Niederschlag,  der  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  an  Weingeist  ein  grünes 
Pigment  abgiebt,  während  ein  tief  schwarzblaues  Pulver 
ungelöst  bleibt.  Vermischt  man  die  gelbe  Lösung  des 
Bilirubins  in  Chloroform  mit  1  bis  2  Tropfen  Salpeter- 
säure, so  f&*bt  sie  sich  nach  und  nach  rubinroth  und  dann, 
auf  Zusatz  von  viel  Weingeist,  tief  blau,  oder  auch,  je  nach 
dem  früheren  oder  späteren  Weingeistzusatz,  grün  oder 
roth.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Bilirubin 
mit  bräunlicher,  allmälig  violettgrün  werdender  Farbe; 
Wasser  scheidet  dann  dunkelgrüne,  in  Weingeist  mit  vio- 
letter Farbe  lösliche  Flocken  ab.  Bauchende  Salzsäure 
erzeugt  braune  huminartige  Körper.  Natriumamalgam 
verwandelt  die  tiefrothbraune  Farbe  der  alkalischen  Lösung 
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des  Bilirabins  in  bla&gelb.  2)  BiUverduL  Die  L^ftsung 
des  BilirubiDS  in  überschüssiger  Natronlauge  f&rbt  sich, 
beim  anhaltenden  Schütteln  mit  Luft,  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  grün  und  giebt  dann  mit  Salzsäure  einen  in 
Aether  und  Cboroform  unlöslichen ,  aber  in  Weingeist 
(unter  Büeklassung  von  etwa  unzersetztem  Bilirubin)  mit 
prachtvoll  grüner  Farbe  löslichen  Niederschlag.  Salpetei^ 
säure  fUrbt  die  grüne  Lösung  zuerst  blau,  dann  violett, 
roth  und  schliefslich  schmutziggelb.  Dais  dieser  grüne, 
schon  von  Heintz  (1)  analysirte  Farbstoff  nicht  durch 
einfi&che  Sauerstoffaufnahme  aus  dem  Bilirubin  entstehen 
kann,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  eine  Lösung  des  Bilirubins 
in  Natronlauge  nach  dem  Kochen,  auch  bei  völligem  Ab- 
schlufs  der  Luft,  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  nicht 
mehr  die  orangefarbenen  Flocken  des  unveränderten  Bili- 
rubins, sondern  einen  dunkelgrünen  Niederschlag  giebt, 
der  alle  Eigenschaften  des  Biliverdins  hat.  Von  dieser 
Beobachtung  ausgehend  berechnet  Stadel  er  für  das  Bili- 
verdin  die,  auch  mit  der  Analyse  besser  übereinstimmende 
Formel  CstHsoN^Oio;  und  seine  Bildung  durch  Oxydation 
an  der  Luft  entspräche  dann  der  Grieichung  I,  die  durch 
Kochen  des  Bilirubins  mit  Natron  der  Gleichung  II,  unter 
der  Annahme,  dafs  in  letzterem  Fall  noch  ein  zweiter  Kör- 
per entstehe,  der  vielleicht  mit  dem  Beductionsproduct 
durch  Natriumamalgam  identisch  ist : 

Bilirnbin  Biliverdin 

I.    Ca,Hi,N,Oe  +  2  HO  +  2  O  =  CmH^NsOio 

Bilirubin  BiliTerdin 

II.    2C„H«N,0e  +  4H0  =  C„H«N,0,o  +  C„H,,N,Og. 

Für  die  aufgestellte  Formel  des  Biliverdins  spricht  noch 
die  Thatsache,  dafs  die  grüne  alkalische  Lösung  desselben 
allmälig  dunkelbraun  wird  und  dann  mit  Salzsäure  einen 
Niederschlag  giebt,  dessen  grüne  weingeistige  Lösung  durch 


(1)  jAhresber.  f.  1851,  606. 
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Alkali  wieder  braun  wird  und  mit  Salpetersäure  das  Farben- 
spiel des  unten  erwähnten  (von  dem  Biliverdin  nur  um 
die  Elemente  von  2  HO  sieb  unterscheidenden)  Biliprasins 
zeigt.  Das  Biliverdin  findet  eich  nicht  oder  nur  spurweise 
in  den  Gallensteinen.  3)  Bilifuscm.  Zur  Darstellung  dieses 
braunen  Farbstoffs  wird  die  oben  erwähnte  weingeistige 
Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  der  schwarzbraune  Bück- 
stand (zur  Entfernung  fetter  Säuren)  mit  absolutem  Aether 
und  Chloroform  behandelt  und  dann  der  hierbei  ungelöst 
bleibende  Theil  in  absolutem  Weingeist  gelöst.  Die  letz- 
tere Lösung  hinterläfst  das  Bilifuscin  als  fast  schwarze, 
glänzende  spröde  Masse  von  dunkelbraunem  Pulver.  Seine 
Analyse  ergab  die  Formel  CssHsoNgOg,  die  sich  von  der 
des  Bilirubins  nur  durch  den  Mehrgebalt  von  2  HO  unter- 
scheidet. Das  in  den  Gallensteinen  nur  in  sehr  geringer 
Menge  enthaltene  Bilifuscin  verhält  sich  gegen  Salpeter- 
säure dem  Bilirubin  ähnlich ;  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser^ 
Aether  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Weingeist  oder 
verdünnten  Alkalien  mit  tief  brauner  Farbe;  aus  letzteren 
wird  es  durch  Salzsäure  in  braunen  Flocken  gefiült. 
Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  einen 
braunen  Niederschlag;  die  Lösung  in  Natron  zersetzt  sich 
an  der  Luft  ohne  wesentliche  Aenderung  der  Farbe. 
4)  Büipram.  Die  auf  dem  S.  657  angegebenen^  Wege 
gewonnene  weingeistige  Lösung  des  (in  den  Gallensteinen 
ebenfalls  nur  in  geringer  Menge  vorhandenen)  Biliprasins 
wird  zur  weiteren  Reinigung  des  Farbstoffs  verdampft,  der 
gepulverte  Bückstand  mit  Aether  und  Chloroform  behan- 
delt und  dann  in  wenig  kaltem  Weingeist  gelöst.  Die  tief- 
grüne Lösung  hinterläfst  den  reinen  Farbstoff  als  glänzende, 
fast  schwarze,  spröde  Kruste  von  grünlich-schwarzem  Pul- 
ver, dessen  Analyse  der  Formel  CssHnNfOis  entspricht. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  aber 
leicht  löslich  mit  rein  grüner  Farbe  in  Weingeist.  Diese 
Lösung  unterscheidet  sich  von  der  des  Biliverdins,  dafs  sie 
durch  Ammoniak  braun  wird,  und  von  der  des  Bilifuscins, 
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^!äff^'  daffl  die  braune  Farbe  durch  Salssttore  wieder  in  grttn 
übergeht  Mit  Salpetersäure  giebt  die  Lösung  des  Bili- 
prasins  ebenfalk  eine  schöne  Figmentreaction,  bei  der  nur 
das  Blau  undeutlich  ist  In  reinen  Alkalien,  weniger  in 
kohlensauren^  löst  sich  das  Biliprasin  leicht  auf;  die  stark 
verdünnten  Lösungen  haben  die  Farbe  des  braunen  icteri- 
sehen  Harns  und  werden,  wie  dieser ,  beim  Ansäuren  wie- 
der grün.  5)  BiKhumin.  Es  findet  sich  in  ansehnlicher 
Menge  in  den  Gallensteinen,  bildet,  wie  schon  oben  er- 
wähnt, den  in  Aether,  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Chloro- 
form und  Weingeist  unlöslichen  Bückstand  derselben  und 
tritt  als  schliefsliches  Zersetzungsproduct  der  sämmtlichen 
Gallenfarbstoffe  auf,  wenn  dieselben  in  natronhaltiger  Lö- 
sung der  Luft  ausgesetzt  werden.  Es  ist  bis  jetzt  nicht 
in  reinem  Zustande  dargestellt.  —  Städeler  zeigt  femer 
noch,  durch  eine  Vergleichung  des  aus  menschlicher  Galle 
durch  Behandlung  mit  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder 
Benzol  abgeschiedenen  krjstallisirten  Bilirubins  mit  dem 
von  Bobin  (1)  analysirten  Hämatoidin,  dafs  kein  ge- 
nügender Grund  vorliegt,  um  beide  allerdings  nahe  ver- 
wandte Körper  Air  identisch  zu  halten.  Aufser  den  be- 
schriebenen Gallenpigmenten  kommen  noch  andere  vor, 
die  mit  Salpetersäure  eine  Parbenreaction  geben.  So  der 
oben  erwähnte,  aus  Bilirubin  durch  zersetztes  Chloroform 
entstehende,  in  Aether  unlösliche,  dann  der  von  Seh  er  er  (2) 
aus  icterischem  Harn  abgeschiedene,  in  Aether  lösliche 
grüne  Farbstoff.  Einen  dritten  grünen,  in  Aether  schwer 
löslichen,  stickstoffreicheren  Farbstoff  fand  Städeler  in 
einem  Gallenstein.  Bezüglich  der  früher  (3)  schon  be- 
schriebenen Bildung  von  Gallenfarbstoffen  durch  Zersetz- 
ung von  Gallensäuren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
Städeler  jetzt  an,  dafs  auch  die  stickstofifreie  Cholsänra 
in  gleicher  Weise  wie  die  Gljcocholsäure  oder  Taurodiol- 

(1)  Jahresber.  £.  1855,  788;   Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1S60|  577.  — 
(3)  Berselius'  Jahresber.  XXVI,  845.  ->   (S)  Jahresber.  f.  1866,  710. 


Thierohemio.  QQ3 

säure  in  Farbstoffe  übergebe  und  dafs  demnach  eine  Um*  ^^^'^' 
Wandlung  der  Oallensäuren  in  die  wirklichen  Gallenfarb- 
stoffe in  der  Blntbahn  nicht  mehr  anzunehmen  sei.  Von 
der  Thatsache  ausgehend,  dafs  bei  eintretendem  Icterus 
die  Herathätigkeit  sich  bedeutend  zu  vermindern  pflegt, 
und  gestützt  auf  Versuche  von  B5hrig(l),  durch  welche 
nachgewiesen  wird,  dafs  solche  Störungen  allein  den  Oal- 
lensäuren zuzuschreiben  sind,  hält  Städeler  es  für  wahr« 
scheinlich,  dafs  die  Pigmentbildung,  nach  Einführung  von 
Oallensäuren  in  das  Blut,  von  diesen  Ereislaufsstdrungen 
abhängig  sei. 

R  L.  M  a  1 7  (2)  hat  gezeigt,  dafs  der  nach  B  r  ü  c  k  e's  (3) 
Verfahren  aus  Menschengalle  (4)  mittelst  Chloroform  dar- 
gestellte krystallisirte  rothgelbe  Farbstoff  (das  Cholepyrrhin 
oder  Biliphäin)  sich  wie  ein  Amid  des  Biliverdins  verhält. 
Alkoholische  oder  wässerige  Ealilösung  entwickelt  aus  dem 
Cholepyrrhin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammo- 
niak, indem  die  Flüssigkeit  zuerst  roth,  dann  grüngelb  wird. 
Barytwasser  oder  Kalkmilch  entwickelt  damit  erst  beim 
Sieden  Ammoniak,  unter  Abscheidnng  einer  grünen  Barjt- 
oder  Kalk-Verbindung.  Erhitzt  man  eine  gesättigte  Lö- 
sung des  Cholepyrrhins  in  Chloroform  mit  V»  Vol.  Eisessig 
8  bis  12  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^, 
so  bildet  sich  eine  dunkelgrüne  Lösung,  welche  an  Wasser 
(neben  dem  Ueberschufs  der  Essigsäure)  essigs.  Ammoniak 
abgiebt,  während  das  Chloroform  beim  Verdunsten  einen 
schwarzgrünen  Bückstand  von  reinem  Biliverdin  eurück- 
läfiit    Salzsäure  oder  Weinsäure  bewirken   dieselbe  Spal- 


(1)  Ueber  den  Einflufii  der  Galle  auf  die  Herzthfttigkeit ;  Inaugural- 
Diisertalioii,  Leipzig  1868.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (3.  Abth.), 
4M;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  127;  Ghem.  Centr.  1865,  76;  Zeit«ohr. 
Chem.  Pharm.  1864,  666;  Zeitsohr  anal.  Chem.  III,  620;  Initit.  1864, 
891;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  158.  —  (8)  Jahresber.  f.  1859,  607.  - 
(4)  Die  grüne  Oobsengalle  oder  Sohafgalle  enth&lt  bu  wenig  Cbolepjrrrhin 
und  die  dnnkelgelbe  Bchweinegalle  tritt  an  Chloroform  ebenialls  nur 
geringe  Mengen  ab. 
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tnng,  nur  weniger  vollatftndig.  Die  weingeistige  Lötang 
des  80  erhaltenen  Biliverdins  wird  unter  Abscheidung  des 
letzteren  durch  Wasser  gefiült;  Salpetersäure  erzeugt  da- 
mit die  Beaction  des  Gallenfarbstoffs ;  Kalilauge  ftlrbt  die 
Lösung  saftgrün;  sp&ter  gelb  und  auch  die  Amncioniak- 
oder  Natronverbindung  des  Biliverdins  ist  mit  grtlner  Farbe 
löslich,  wärend  Ealk^  Baryt ,  sowie  Bleizucker  unlösliche, 
dunkelgrüne  Niederschläge^  Salpeters,  Silber  aber  dunkel- 
braune Färbung  erzeugen.  —  Erwärmt  man  eine  mit  Am- 
moniakgas gesättigte  Lösung  von  Biliverdin  in  Chloroform 
auf  120  bis  130®,  so  bleibt  nach  der  Verflüchtigung  des 
letzteren  ein  braungelber  Bückstand,  der  im  Wesentlichen 
aus  Cholepjrrhin  besteht  und  aus  Chloroform  in  den  ur- 
sprünglichen Erystallen  wieder  erhalten  werden  kann. 
^"'  £.  Morin  (1)  hat  die  im  menschlichen  Harn  enthal- 

tenen Gase  bestimmt.  Sie  bestehen  ^  wie  die  des  Bluts, 
aus  Kohlensäure;  Sauerstoff  und  Stickstoff,  deren  Verhält- 
nifs  je  nach  der  gröfseren  oder  geringeren  Intensität  der 
Respiration  wechselt.  Im  Mittel  mehrerer  Versuche  ent- 
hält 1  Liter  Harn  an  diesen  Gasen  in  Cubikcentimetem : 

Koblensänre 
Harn  naoh  Rahe  11,877 

Harn  nach  Bewegung      22|880 

W.  Marcet  (2)  kündigt  die  Existenz  einer  neuen 
amorphen  (aber  coUoidalen)  stickstofffreien  Säure  im  nor- 
malen menschlichen  Harn  an.  Man  erhält  diese  Säure 
durch  Verdampfen  des  Harns  mit  Thierkohle  und  Dia- 
lysiren des  mit  Barytwasser  ge&llten  Filtrats  während 
24  Stunden.  Die  dialysirte  und  nochmals  verdampfte  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Bleiessig  gefUlt;  der  gut  ausgewaschene 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  erhal- 
tene Lösung  mit  Thierkohle ,  dann  (zur  Entfernung  von 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLV,  896 ;  Vierteljahnaohr.  pr.  Pharm.  XIV,  416. 
—  (2)  Lond.  B.  8oc.  Proo.  XIII,  814;  Chem.  News  X,  14;  N.  Areh. 
ph.  nai  XX,  846. 
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Stickstoff 
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etwaB  Salzsäure)  mit  kohlens.  Silber  behandelt,  und  schliefB*  "*^ 
licfa;  nach  der  Fällang  deaSilberüberschuBses  mit  Schwefel- 
wasserstoff,  nochmals  mit  Bleiessig  geföllt.  Durch  Zer* 
Setzung  dieses  Bleisalzes  erhält  man  eine  stark  sauer  und 
etwas  adstringirend  schmeckende  Flüssigkeit  ^  welche  zu 
einem  hygroscopischen ,  leicht  in  Wasser  aber  kaum  in 
Alkohol  oder  Aether  löslichen  Sjrup  eintrocknet  Die  Säure 
ist  optisch-inactiv  und  filUt;  wie  Essigsäure  ^  Casein,  aber 
nicht  Albumin.  Die  neutralen  Salze  sind  sämmtlich  in 
Wasser  löslich;  das  mit  basisch-essigs.  Blei  erhaltene  un- 
lösliche (und  nach  Marc  et 's  Ansicht  2  Aeq.  Säure  ent- 
haltende) Bleisalz  ergab  bei  der  Analyse  66,3  pC.  Blei* 
oxjd;  das  in  Wasser  lösliche  Barytsalz  enthielt  72,2  pG. 
Baryt.  Die  concentrirte  Lösung  der  Salze  wird  durch 
Bleiessig  (löslich  im  Ueberschufs);  durch  Salpeters.  Silber- 
ozyd  ;  -Quecksilberoxydul  und  Gerbsäure  reichlich  geftllt. 

H.  Hupp  er  t  (1)  fand,  wie  vor  Ihm  Folwarczny  (2), 
Neukomm  (3)  und  Schnitzen  (4),  in  dem  Harn  Icte- 
rischer  stets  kleine  Mengen  von  Hippursäure,  im  Wider- 
spruch mit  der  Angabe  von  Kühne  (5),  wonach  der  icte- 
rische  Harn,  selbst  nach  der  Verabreichung  von  Benzol 
säure,  frei  von  Hippursäure  sein  soll. 

M.  Friedländer  (6)  folgert  aus  einer  Beihe  von 
Ihm  ausführlich  beschriebener  Versuche,  dafs  der  normale 
Harn,  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  von  Brücke  (7) 
und  anderen  Forschem,  keinen  Zucker  enthalte.  Die  Be- 
obachtungen, welche  nach  Friedländer  für  das  Nicht- 
vorhandensein des  Zuckers  im  Harn  sprechen,  sind  im 
Wesentlichen  folgende  :  Traubenzucker  verliert  in  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (aber  nicht  in  alkoholischer 


(1)  ArohiT  f.  Heilkande  V,  98.  —  (2)  Zeitsohr.  der  Gesellsch.  d. 
Aente  in  Wien,  N.  F.  II,  15.  —  (3)  Frerioh*8  Klinik  der  Leber- 
krankheiten  II,  687.  —  (4)  ArehiT  f.  Anatomie  1868,  204.  *•  (6)  Vir- 
obow's  Arohiy  XI V,  810;  Tgl.  auch  Jabreeber.  f.  1859,  688.  — 
(6)  Arobir  f.  Heilkunde  VI,  97.  —  (7)  Jahretber.  f.  1858,  570. 
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Jodldsnng)  die  F'Shigkeit,  bei  Gegenwart  von  Alkali  Kupfer- 
oxyd  zu  redaciren  oder  WiBmuthoxjd  zu  Bchwttrzen.  Be- 
handelt man  dagegen  eine  Lösung  von  Zucker  (auch  l&n- 
gere  Zeit)  mit  Chlor,  so  zeigt  dieselbe  stets  noch  die  redn- 
cirende  Eigenschaft  den  genannten  Oxjden  gegenüber. 
Milchzucker  wird  weder  durch  eine  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium,  noch  durch  Chlor  verändert  Der  Harn  wird 
beim  Einleiten  von  Chlor^  unter  Bildung  eines  amorphen 
Niederschlags  und  häufig  auch  eines  scharf  riechenden  Oels, 
in  eine  hellgelbe,  saure  Flüssigkeit  verwandelt;  welche 
zwar  in  vielen  Fällen  (und  auch  nach  der  Behandlung  mit 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium)  Eupferoxjd  reducirt, 
niemals  aber  wie  der  Zucker  Wismuthoxyd  schwärzt.  Der 
reducirend  wirkende  Körper  ist  nach  Friedländer  kein 
Zersetzungsproduct  eines  bekannten  Bestandtheils  des  Harns 
durch  Chlor,  vielleicht  aber  identisch  mit  der  nach  Brücke's 
Verfahren  durch  alkoholische  Ealilösnng  oder  durch  Blei- 
essig und  Ammoniak  fällbaren  Substanz. 

B^renger-Feroud  (1)  beobachtete  bei  einem  reich- 
lich   und    ausschliefslich    mit    Fleischnahrung    gefütterten 

Affen  das  Eintreten   der  Zuckerharnruhr.   —  O.  Schult- 

« 

zen  (2)  wies  in  dem  Harn  eines  Individuums,  welches  etwa 
1  Gran  Strychniu;  und  in  dem  eines  anderen,  welches  Sal- 
petersäure (als  verdünntes  Königswasser)  genommen  hatte, 
die  genannten  Substanzen  nach. 

Schönbein  (3)  ist  es  gelungen,  im  frischen  mensch- 
lichen Harn  einen  kleinen,  der  Menge  nach  wechselnden 
Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  nachzuweisen.  Er  schliefst 
aus  dieser  Thatsache,  dafs  auch  den  im  Organismus  statt- 
findenden Oxydationsprocessen   dieselbe  Spaltung  des  ge- 


(1)  J.  pharm.  [S]  XLVI,  66.  —  (2)  Arohiy  f.  Anatomie  und  Phy- 
siologie Ton  Reichert  und  du  Bois-Beymond  1864,  49d,  600.  — 
(B)  J.  pr.  Chem.  XCII,  168 ;  Zeiteohr.  anal.  Chem.  III,  246;  im  Anis, 
Ball.  800.  chim.  [2]  III,  147  ;  J.  pharm.  [3]  XLVI»  818. 
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wohnlichen  Sauerstoffs  vorhergehe;  welche  Er  ftlr  die  Oxy- 
dation anfserhalb  des  Organismus  als  normal  betrachtet. 

Ueber  das  eigenthttmliche,  von  Pettenkofer  (1)  und 
anderen  Forschem  beobachtete  Verhalten  des  Harns  zu 
Jod  hat  Schönbein  (2)  Folgendes  mitgetheilt.  1  Vol. 
frischer  sauer  reagirender  Harn  giebt  mit  4  VoL  roth- 
braunem Jodwasser  eine  Mischung,  welche  nach  einigen 
Minuten  Stärkekleister  nicht  mehr  direct,  sondern  nur  nach 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bläut,  und  welche  im 
Laufe  eines  Tages  den  Jodgehalt  von  weiteren  10  Vol. 
Jodwasser  bindet.  In  der  Wärme  findet  diese  Aufnahme 
von  Jod  schneller  statt,  als  in  der  Kälte^  sie  tritt  ungleich 
langsamer  ein,  wenn  man  dem  Harn  kleine  Mengen  einer 
Mineraisäure  zusetzt;  auch  ist  der  Betrag  derselben  ge- 
ringer für  Harn»  welcher  durch  Kohle  entfärbt  wurde. 
Schönbein  leitet  dieselbe  hiernach  zum  Theil  vom  Farb- 
stoff des  Harns,  zum  Theil  von  dessen  Gehalt  an  Harn- 
säure und  sauren  harnsauren  Salzen  der  Alkalien  ab.  Die 
letzteren,  entf&rben  Jodlösung  schneller  als  dies  die  freie 
Harnsäure  thut,  und  zwar,  wie  es  scheint,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Jodmetall  und  jodsaurem  Salz,  sofern 
auf  Zusatz  einer  Säure  zur  entfärbten  Mischung  wieder 
Jod  abgeschieden  wird.  Harn,  der  mit  Ozon  so  lange  be- 
handelt wurde,  bis  er  dasselbe  nicht  weiter  zerstört,  bindet 
kein  Jod  mehr.  Wird  solcher  ozonisirte  Harn  mit  amal- 
gamirten  Zinkspähnen  geschüttelt,  so  zeigt  er  einen  Oehalt 
an  salpetriger  Säure,  was  Schönbein  als  Beweis  für  die 
Anwesenheit  Salpeters.  Salze  im   frischen  Harn  betrachtet. 

Frischer  Harn  entfärbt  sich  nach  Schönbein's  (3) 
Beobachtung  beim  Schütteln  mit  etwa  dem  doppelten  Qe- 
wicht   amalgamirter  Zinkspähne  und    mit  atmosphärischer 


(1)  Sitnixigtber.  der.  k.  bair.  Aoademie  1861,  I,  671.  —  (3)  J.  pr. 
Chan.  XCn,  163 ;  im  Aius.  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  341 ;  BnlL  boo. 
oUm.  [3]  m,  146;  J.  pham.  [8]  XL  VI,  886.  -  (8)  J.  pr.  Chem.  XCII, 
164 ;  XCIU,  467 ;  Zeiteobr.  anal.  Chem.  UI,  348. 
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Harn. 


Harn- 
gthmof. 


Luft  unter  Entwickelnng  einer  flüchtigen  übelriechenden 
Substanz;  er  bindet  alsdann  weniger  Jod  als  vor  dieser 
Behandlung.  Jene  flüchtige  Substanz  kann  in  gröfserer 
Menge  aus  durch  Verdampfen  concentrirtem  Harn  erhalten 
werden ;  sie  zeigt,  sofern  sie  durch  Alkalien  gebunden  wird; 
das  Verhalten  einer  Säure  und  tritt  defshalb  reichlicher 
auf,  wenn  der  Harn  vorläufig  mit  einer  Säure  versetzt  war; 
mit  Alkali  übersättigter  Harn,  der  mit  Zink  geschüttelt 
wurde,  giebt  dieselbe  erst  nach  dem  Ansäuern  aus.  Auf 
viele  Metallsalze  wirkt  sie  wie  Schwefelwasserstoff;  durch 
Ozon  wie  durch  Oxydationsmittel  überhaupt  wird  sie  so- 
gleich zersetzt.  Nach  Schön  bei n's  Vermuthung  ist  diese 
Substanz  schwefelhaltig;  mit  den  schwefeis.  Salzen  des 
Harns  steht  jedoch  ihre  Bildung  in  keinem  Zusammenhang, 
da  sie  nach  dem  Ausfällen  der  Schwefelsäure  in  gleicher 
Weise  erhalten  wird.  —  Auch  der  urinöse  Geruch  des  zer- 
setzten Harns  rührt  nach  Schönbein  nur  zum  Theil  von 
Ammoniak,  zum  Theil  von  einer  flüchtigen  Substanz  her, 
welche  mit  der  angefahrten  schwefelhaltigen  wahrschein- 
lich identisch  ist. 

Schönbein  (1)  hat  ferner  folgende,  auf  die  Er- 
scheinungen und  Ursachen  der  s.  g.  Harngährung  bezüg- 
liche Beobachtungen  mitgetheilt.  Frischer  menschlicher 
Harn,  der  bei  einer  Temperatur  von  6  bis  10^  sich  selbst 
überlassen  bleibt,  trübt  sich  nach  wenigen  Tagen  in  seiner 
ganzen  Masse  und  zeigt  alsdann  einen  Oehalt  an  salpe- 
triger Säure,  welcher  beim  längeren  Stehen  zuerst  zu- 
nimmt, später  aber  wieder  verschwindet;  der  normale  Ge- 
halt des  Harns  an  Wasserstoffsuperoxyd  (vgl.  S.  666)  ist 
mit  dem  Eintritt  der  Trübung  nicht  mehr  nachweisbar  (2). 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  16G ;  XCIII,  468 ;  im  Aqbi.  Zeitoohr.  anal. 
Ghem.  III,  242;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  887;  Ball.  soc.  cbim.  [2]  III,  68; 
die  auf  Flaoreacenz  beaügliche  Beobaohtang  auch  Instit  1864,  899; 
Bull.  80C.  cbim.  [8]  III,  147.  —  (2)  Sohönbein  beobachtete  an  Hani, 
der  bis  aar  Zerstörung  der  Nitrite  der  Lnft  auagesetit  blieb  und  beietts 
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In  etwas  höherer  Temperatur  (16  bis  20^)  nehmen  diese 
Erscheinungen,  auf  welche  der  Zutritt  der  Luft  ohne  Ein- 
flufs  ist;  einen  schneileren  Verlauf.  War  der  Harn  vor- 
läufig zum  Sieden  erhitzt ,  oder  wurde  demselben  eine 
kleine  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  zugesetzt,  so  wird  der 
Eintritt  der  Trübung  und  die  Nitritbildung  (welche  in 
klarem. Harn  niemals  stattfindet)  verzögert,  im  letzteren 
Fall  bis  zur  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes;  seine 
redncirende  (Jod  bindende)  Eigenschaft  bewahrt  der  Harn 
übrigens  während  dieses  ganzen  Vorgangs.  Die  erwähnte 
Trübung  rührt  von  Pilzen  her,  welche  sich  im  Innern  der 
Flüssigkeit  und  bei  Luftzutritt  auch  an  ihrer  Oberfläche 
entwickeln  und  welche  in  ihrem  Verhalten  mit  den  Fer- 
menten (1)  übereinstimmen.  Durch  sorgfältiges  Auswaschen 
und  Abschlämmen  von  allem  Fremdartigen  befreit  zer- 
setzen dieselben  Wasserstoffsuperoxyd;  sie  beschleunigen 
in  frischem  Harn  die  Bildung  und  Zerstörung  der  Nitrite 
und  verwandeln  auch  die  reinen  salpeters.  Salze  der 
Alkalien  in  salpetrigs.;  eine  reine  Hamstofflösung  zersetzen 
sie  fielst  augenblicklich  unter  Ammoniakentwickelung,  lang- 
samer (in  etwa  20  Minuten)  bewirken  sie  dieselbe  Zerlegung 
in  frischem  menschlichetn  Harn.  Werden  sie  mit  sieden- 
dem Wasser  nur  wenige  Augenblicke  [in  Berührung  ge- 
lassen, so  haben  sie  das  Vermögen  die  genannten  Wir- 
kungen hervorzubringen  vollständig  verloren.  Schön- 
bein betrachtet  hiemach  diese  Pilze  als  das  Ferment  für 
die  alkalische  Gährung  des  Harns  und  zugleich  als  die 
wahrscheinliche  Ursache  der  Bildung    und  Zersetzung  der 


Btark  Alkalisch  rea^rte,  eine  uemliob  intensive  Flnorescens  mit 
■maragdgrünem  licht.  Durch  kleine  Mengen  einer  st&rkeren  Sfture 
wurde  dieselhe  aufgehoben,  bei  der  Uebersättigung  mit  Alkalien  trat 
sie  wieder  ein.  —  Aehnliche  Wahrnehmungen  hat  Neubauer  (Zeitschr. 
anal.  Chem.  III,  845)  am  frischen  sauer  reagirenden  Harn  eines  an 
Pneumonie  Leidenden  gemacht.  Die  grttne  Fluorescena  trat  hier  auf 
Znsats  von  neutraler  Chlorzinklöflung  sum  alkoholischen  Anssug  des. 
Terdampiten  Harns  ein.  «-  (1)  Jahresber.  f.  1868,  578. 


Hani- 
gtthruDg. 
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Bx"r^'ff.  ^i^i*ite;  Er  läfst  es  übrigens  anentechieden,  ob  alles  salpe- 
trigs.  Salz  des  veränderten  Harns  aus  Salpeters,  entstanden 
ist  und  ob  an  dieser  Umwandlung  nicht  auch  andere 
Harnbestandtbeile  betheiligt  sind.  Die  hauptsächlichsten 
bis  jetzt  erkannten  Phasen  der  s.  g.  Hamgährung  sind 
demnach  :  1)  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes; 
2)  Entstehung  von  Pilzen^  Bildung  und  Zersetzung  salpe- 
trigs.  Salze;  3)  Umsetzung  des  Harnstoffs  in  kohlens.  Am- 
moniak unter  Aufnahme  von  Wasser^  und  Bildung  einer 
fluorescirenden  Substanz. 

Von  Schönbein's  Ergebnissen  etwas  abweichende 
Besnltate  erhielt  van  Tieghem  (1),  welcher  die  ammo- 
niakalische  Hamgährung  gleichfalls,  und  zwar  auf  Veran- 
lassung Pasteur's  und  um  die  von  diesem  Forscher 
wahrgenommenen  Beziehungen  (2)  sicher  festzusteUen, 
untersucht  hat.  Nach  Ihm  ist  dieselbe  von  der  Entwicke- 
lung  einer  Torulacee  abhängig,  die  aus  rosenkranzähnlichen 
Aneinanderreihungen  kugelförmiger,  nicht  granulirter  und 
keine  bestimmt  erkennbaren  Unterschiede  zwischen  Hülle 
und  Inhalt  2»igender  Zellen  von  0,0015  MM.  Durchmesser 
besteht.  Sie  scheint  sich  durch  Knospung  zu  vermehren 
und  entwickelt  sich  niemals  an  der  Oberfläche  der  Flüssig* 
keit,  sondern  entweder  im  Innern  derselben  oder  am  Boden 
des  Oefafses,  wo  sie  zuletzt  einen  weifsen,  mit  den  abge- 
schiedenen Salzen  gemengten  Absatz  bildet.  —  Erzeugt 
sich  nur  dieses  Ferment  (was  beim  Aussetzen  des  Harns 
an  die  Luft  der  seltenere  Fall  ist),  so  verläuft  die  Grährung 
sehr  rasch  und  ohne  Trübung  des  Harns ;  entstehen  gleich- 
zeitig Infusorien,  so  vollendet  sie  sich  weniger  schnell ;  sie 
wird  aufserordentlich   verlangsamt,  wenn  im  Innern   und 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  210;  Instit  1864,  25;  Bull.  soc.  chim.  [%] 
II,  61 ;  J.  pr.  Chem.  XGIII,  176 ;  Chem.  Centr.  1864,  824.  Eine  Ab- 
bildung des  von  ran  Ti«ghem  beschriebenAD  HamaiofffernientM  hU 
Pasteur  gegeben  Compt.  rend.  LYIII,  149;  Chem.  Centr.  1864,  470. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1861,  161. 
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an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  andere  vegetabilische 
Bildungen  auftreten  (wodurch  die  Torulacee  in  ihrer  £nt- 
wickelung  gehemmt  wird);  der  Harn  kann  in  diesem  Falle 
Monate  lang  eine  saure  oder  neutrale  Reaction  bewahren. 
Wird  frischer  Harn  nach  Zusatz  einer  Spur  des  bei  einer 
normalen  Harngährung  erzeugten  Fermentes  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse  einer  mäisigen  Wärme  überlassen  ^  so 
ist  der  Harnstoff  nach  1  bis  2  Tagen  unter  ausschliefs- 
lieber  Entwickelung  dieser  Torulacee  vollständig  zersetzt. 
Eben  so  leicht  zerfällt  derselbe  in  gelinder  Wärme  und  bei 
LuftabschlufSy  wenn  man  ihn  in  Hefenwasser  löst  und  in 
die  Lösung  eine  Spur  des  normalen  Fermentes  sät  (25  6rm. 
Harnstoff,  in  1  Liter  Hefenwasser  gelöst;  waren  bei  dieser 
Behandlung  in  36  Stunden  vollständig  zerfallen;  das  neu 
gebildete  Ferment  betrug  im  trockenen  Zustand  0,11  6rm). 
In  der  vom  Bodensatz  klar  abgegossenen  Flüssigkeit  lassen 
sich;  so  lange  die  Alkalinität  eine  gewisse  Grenze  nicht 
überschreitet;  wiederholt  neue  Mengen  von  Harnstoff  mit 
derselben  Schnelligkeit  zerlegen  und  normales  Ferment 
gewinnen,  wenn  man  denselben  eine  Spur  des  Fermentes 
der  vorhergegangenen  Gährnng  zusetzt.  Es  kam  z.  B.  in 
einem  10  pC.  Harnstofi  enthaltenden  Hefenwasser  die 
Gährung  erst  zum  Stillstand;  als  vier  Fünftel  des  Harn- 
stoffs zerlegt  waren  und  die  Flüssigkeit  über  13  pC. 
kohlens.  Ammoniak  enthielt.  Ueber  diese  Grenze  hinaus 
verliert  das  Ferment  seine  Wirksamkeit  unwiederbringlich. 
Setzt  man  das  harnstoffhaltige  Hefenwasser  ohne  Zusatz 
von  Ferment  der  Luft  aus,  so  findet  die  Harnstoffgährung 
in  Folge  der  vorwiegenden  Entwickelung  von  Infusorien 
meistens  nur  schwierig  statt.  Die  Zersetzung  des  Harn- 
stofi durch  das  genannte  Ferment  kann  auch  bei  Ab- 
wesenheit von  Proteinsnbstanzen  erfolgen;  langsam  und 
unvollständig  in  einer  rein  wässerigen  Lösung;  vollständig; 
obwohl  ebenfalls  langsam,  wenn  die  Lösung  noch  Zucker 
und  phosphors.  Salze  enthält.  Bei  der  geistigen  Gährung 
des  Zuckers   zerfällt    dagegen   zugesetzter  Harnstoff  nur 
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dann,  wenn  dem  alkoholischen  Ferment  das  Harnstoff- 
ferment  beigemengt  war.  —  Van  Tieghem  hat  ferner 
constatirty  dafs  dieses  Harnstofiferment  auch  die  Spaltung 
der  Hippursäure  (als  Ammoniaksalz)  in  Benzoesäure  und 
GljcocoU  veranlafst,  und  dafs  in  dem  gährenden  Harn  der 
Herbivoren  sich  eine  mit  der  angeführten  Torulacee  wahr- 
scheinlich identische  Pflanze  in  reichlicher  Menge  entwickelt. 
Benzoesäure  und  GljcocoU  entstehen  demnach  in  diesem 
Harn  ebenfalls  in  Folge  eines  Gährungsprocesses. 

p>««taiM.ft.  K.  Fr.  Buxmann  (1)  untersuchte  den  Prostatasaft 
mehrerer  Hunde  von  verschiedenem  Alter.  Derselbe  war 
eine  klare^  etwas  opalisirende,  vollkommen  neutrale  Flüs- 
sigkeit von  nachstehender  Zusammensetzung  in  100  TL  : 

12  8  4  6  6 

2  Jahr  iVsJahr  7-8  Jahr  ^UJahi  iVsJahr  5  Jahr 
Bpec.  Qew.  1,009      1,009       1,017        —  1,007       1,010 

Wasser  98,497     98,418     98,870    98,470    98,454     98,027 

Feste  Stoffe  1,502       1,582       1,680       1,580       1,541       1,978 

Organ.  Bestandtheile      0,660      0,696      0,709      0,651      0,660       1,119 
Aschenbestandtheile       0,841      0,886      0,921      0,879      0,880      0,844 


Eiweifs  —        0,492      0,479        —         0,455      0,928 

Durch  Kochen  nicht 
fUlb.  eiweilsart.  Stoffe     —        0,204      0,230        —         0,215      0,196. 

Die  Asche  des  Safts  besteht  hauptsächlich  aus  Chlor- 
natrium, neben  phosphors.  und  schwefeis  Kali;  Natron  oder 
Kalk. 

FiMuitbok«  Vandenhouck   (2)   fand   in    einer   grünlichfi:elben. 

klebrigen;  pleuritischen  Flüssigkeit,  bei  einem  spec.  Gew. 

SS  1,024  in  100  Th.,  auf'ser  Ühlornatrium  und  etwas  ühlor^ 

kalium  : 

Phosphors.  Kalk      Schwefelt.  Kalk, 
Wasser        Albumin         Fett         n.  Eisen  Natron  u.  Magnesia 

93,47  5,68  Spur  0,08  0,82. 


(1)  Beiträge  aar  Kenntniüi  des  Prostatasafts ;  Inaugural-Dissertation, 
Giefsen  1864.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XLVI,  48. 
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Die  Flüssigkeiten,  welche  sich  in  den  kleineren  und  ^^;^ 
gröfseren  Bäumen  der  StnimB  cystica  finden,  zeigen  nach  "'•*"*" 
F.  Hoppe-Sejler  (1)  in  ihrer  Zusammensetzung  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  Inhalt  der  Ovarialgeschwülste. 
Sind  die  Cysten  klein,  so  schliefsen  sie  gewöhnlich  gallert- 
artig durchsichtige  Massen  ein,  die  relativ  wenig  festen 
Bückstand  geben  und  wenig  oder  kein  Albumin,  dafür 
aber  einen  dem  Mucin  verwandten  Körper  enthalten.  In 
den  grofsen  Cysten  findet  sich  dagegen  eine  meist  klare 
Flüssigkeit  mit  einem  Gehalt  von  7,2  bis  8  pC.  Eiweifs, 
neben  einer  unbedeutenden  Menge  von  Extractivstoffen 
und  Salzen.  Blutextravasate  in  derartigen  Cysten  bilden 
einen  braunen  Bodensatz,  der  neben  Cholesterin  Körper- 
chen enthält,  welche  die  Form  und  Farbe  eingeschrumpfter 
rother  Blutzellen  zeigen;  von  Fibrin  oder  Hämatoidin- 
kry stallen  findet  sich  keine  Spur.  Hoppe-Seyler  be- 
trachtet den  rothen  Bodensatz  als  eine  durch  Schrumpfung  der 
Blutzellen  in  der  stark  concentrirten  Flüssigkeit  entstehende 
Modification  des  Hämatoglobins,  sofern  derselbe  bei  einem 
Gehalt  von  0,48  pC.  Eisen  sich  theilweise  in  Ammoniak 
und  ätzenden  Alkalien  und  vollständig  in  viel  heifser 
Essigsäure  löste  und  durch  Behandlung  mit  Eisessig  Hämin- 
krystalle  bildete.  Die  rothe  ammoniakalische  Lösung 
zeigte  im  Sonnenspectrum  den  Streifen  des  veränderten 
Blutroths. 

W.  B.  Herapath  (2)  beobachtete  das  Auftreten  von  J^SÜ* 
Indig  in  einer  purulenten,   der  Luft  ausgesetzten  Flüssig- 
keit einer  Kniegeschwulst. 

G.  B  i  z  i  o  (3)  fand  in  einer  nahezu  2  Kilogrm.  schweren    ^«•;^»- 
steinartigen  Concretion   aus   den  Eingeweiden  eines  Pfer- 
des in  100  Th.  (neben  Spuren  von  phosphors.  Kalk,  -Eisen- 
oxyd  und  -Manganoxyd)  : 

(l)  Am  Virohow's  Arcbir  XXVII,  892  in  Chem.  C«ntr.  1864, 
687.  —  (2)  Chem.  Newf  X,  169.  ~  (8)  Atti  dell'  imp.  reg.  Isütato 
Yeneto  di  ■oienze,  lettere  ed  arti  [8]  IX,  898  (mit  Abbildung  der  Con- 
cretion). 

JUrMbarieht  f.  Ük«M.  «.  •.  w.  flr  1M4.  43 
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Knochen. 


Korallen. 


Kiesel-  Photphort.     Phos-         Phos- 

8&are(]nit   Thon-     Magnesia-     phors.         phors.  Fettand 

Sand)        erde     Ammoniak     Kali  Natron      Wasser    org.Subst 

0,0378       8,1209      45,6693       4,2774        0,7607       42,7821       4,8387 

H.  Bischoff  (1)  analysirte  einen  Biasenstein,  der 
aus  einem  kugeligen  Aggregat  gelblicher  abgerundeter 
Körner ;  ohne  deutliche  concentrische  Schichten  bestand, 
mit  nachstehendem  Resultat  : 


Phosphors. 

Dreibas. 

Magnesia- 

phosphors. 

Kohlens. 

Chlor- 

Harn- 

Wasser 

Ammoniak 

kalk 

Kalk 

natriam 

Stare 

o.  Yeriof  t 

87,50  22,42  8,25  1,64  0,50  29,61 

S.  de  Luca  (2)  untersuchte  die  Knochen  einiger  in 
Pompeji  ausgegrabenen,  noch  wohlerhaltenen  Skelette  von 
Menschen  und  Thieren  auf  ihre  Bestandtheile.  Im  Augen- 
blick der  Aufilndung  waren  die  Knochen  etwas  weich ;  sie 
verloren  bei  100  bis  120<>  8  bis  9  pC.  Wasser,  beim  Glühen 
an  der  Luft  etwa  20  pC.  organischer  Substanz,  und  hinter- 
liefsen,  im  ungelösten  Zustande  mit  verdünnten  Säuren  be- 
handelt, die  Knorpel-  und  Leimsubstanz  in  der  Form  der 
ursprünglichen  Knochen.  Den  meisten  liefs  sich  durch 
Schwefelkohlenstoff  etwas  Fett  entziehen ;  der  Kohlensäure- 
gehalt schwankte  zwischen  4  bis  9  pC.  und  eben  so  war 
die  Menge  des  phosphors.  Kalks  eine  sehr  verschiedene; 
alle  enthielten  Fluorcalciura. 

^       Fr.  Schaper  (3)  fand   für  die  rothen  Korallen  (/m 

nobüis  L.)  nachstehende  Zusammensetzung  in  100  Th.  : 

CaO,COs  MgO.COs  NaO,  SO.:  CaO,  80,  MgCl  FetO.  Al^O,  BIO,  X«)  HO 
88,43         4,60  2,42  0,32       2,40     0,88     0,08   0,96  0,96  8,85 

*)  Organische  Materie. 

Aether  entzieht  den  Korallen  nur  eine  Spur  eines  gelb- 
lichen butterartigen  Fettes;  die  Farbe  derselben  ist  ledig- 
lich durch  den  Gehalt  an  Eisenoxjd  bedingt. 


(1)  BulL  de  la  soci^t^  Vaudoise  des  soiences  natarelles  YIII,  154. 

—  (2)  Compt  reud.  LIX,  567 ;  Inatit  1864,  805 ;  J.  pharm.  [4]  I,  123. 

—  (8)  VierteljabrBBchr.  pr.  Pharm.  XIII,  361 ;  Chem.  Gentr.  1866,  148. 


Tbierdiende.  gyg 

A.  Hosaeus  (1)  untersnchte  den  eingetrockneten  ^"^^ 
Inhalt  zweier  nnvereehrter  Blasen  des  Tintenfisches.  Die 
Sepia  war  eine  harte  amorphe  schwarze  Masse  ron  dem 
spec.  Gew.  1;276;  in  Berührung  mit  Wasser,  Alkohol^ 
Aether,  Essigs&ure  und  Kali  erlitt  sie  keine  Veränderung; 
Salzsäure  löste  vorzugsweise  die  anorganischen  Bestandtheile. 
Die  Analyse  ergab  :  A  für  die  rohe  Substanz;  B  für  die 
organische  Substanz,  pach  Abzug  des  Gehalts  an  Wasser 
und  Aschenbestandtheilen  : 


C 

H 

N 

0 

Wasser 

Asohe 

Samme 

A. 

80,3 

2,2 

6,8 

29,6 

20,5 

H.2 

100 

B. 

44,2 

8,8 

9,9 

42,6 

— 

100. 

Die  Asche  enthielt  62,9  pO.  kohlens.  Kalk,  28,4  pC.  Mag- 
nesia und  8,4  pü.  Chlornatrium  mit  wenig  Chlorkalium.  — 
Fossile  Sepia  (Loligo  BoUensts,  aus  dem  oberen  Liässchiefer 
bei  Metzingen  in  Würtemberg)  mit  noch  deutlich  erkenn- 
baren Formverhältnissen  der  Cephalopoden  enthält  eine 
schwarze  spröde  Substanz  von  dem  spec.  Gew.,  1,245  und 
ähnlichem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel.  Dieselbe  ent- 
hielt A  für  die  unveränderte,  B  für  die  organische  Sub- 
stanz : 

C  H         N  O 

A.  38,8        4,8        2,0        15,4 

B.  68,8        7,2        8,4        25,6 

Die  Asche  bestand  aus  68,5  pC.  Thonerde,  24,1  pC.  kohlenf. 
Kalk  und  8,1  pC.  in  Salzsäure  Unlöslichem  (Sand).  Im 
Handel  vorkommende  präparirte  Sepia  enthielt  A  für  die 
ganze  Substanz;  B  für  die  Asche  : 

Wasser  Asohe        Organ.  Bnbstaiui         Snnmie 

A.  11,9  7,1  80,9  99,9 

FeaO,    GaO,COt      MgO  NeCl        Band        Summe 

B.  2,88         69,85         20,67  14,80         4,00  100,6. 


Waasei 

Asche 

Summe 

2,7 

86,8 

100 

_ 

_ 

100. 

(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXX,  27;  Jenauobe  Zeitsohr.   f.   Med.   I, 
280 ;  Chem.  Centr.  1866,  164. 
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g7g  Orgaaltohe  Cheiiiie. 

Frischer  Kuhkoth  verliert  nach  V.  v. Bako wiecki  (1) 
beim  Trocknen  an  der  Luft  fast  80  pC«  seines  Gewichte, 
und  enthält  bei  110^  getrocknet  1,03  pO.  Aschenbestand* 
theile  von  nachstehender  Zusammensetsung  in  100  Th«  : 

NaO     NaCl     CaO     MgO     AlfO,     F«tOt     80,     PO«     810«     CO^ 
4,98       1,60     18,49     6,89       0,98        1,18       1,88    14,61   6<^7i    4,60. 


(1)  Vierteljahrssclir.  pr.  Pharm.  XIII,  182;  Ch6in.  COntr.  1866,  82; 
Bnll.  100.  obim.  [2]  II,  466. 


Aoalytische  Chemie. 


A.  W.  Williamson    und   W.  J.  BuBsel  (1)  be^  *»— ^'- 
schreiben   den  schon  im  Jahresbericht  für  1858,   578   er- 
wähnten  Apparat  znr  Qasanaljse  in  seiner  nun  vervoU- 
kommneten  Form,  so  wie  die  Art  seiner  Handhabung  bei 

der  Untersuchung  von  Gasen.  Wir  müssen  bezüglich  der, 
ohne  Zeichnung  nicht  in  verständlicher  Form  wieder- 
Bugebenden»  Einseinheiten  der  Methode  auf  die  Abhand- 
lung verweisen. 

B.  Fresenius  (2)  hat  das  von  Ihm  angewendete, 
der  Elementaranalyse  organischer  Körper  nachgebildete 
Verfahren  zur  Analyse  von  Gasen  (aus  Mineralquellen 
u.  s.  w.)  mitgetheilt. 

Saintpierre  und  Estor  (3)  beschreiben  die  Vor- 
richtung (eine  graduirte,  40  CC.  fassende,  umgekehrte 
U-Böhre),  welche  Sie  bei  der  Analyse  des  durch  Kohlen- 
ozyd  aus  dem  Blute  verdrängten  Gasgemenges  anwenden 
und  welche  den  Vortheil  bietet,  dafs  alle  Operationen, 
ohne  Transport  des  entwickelten  Gases,  in  einer  und  der- 
selben Bohre  vorgenommen  werden  können. 


(1)  Cbem.  8oo.  J.  [9]  II,  288  ;  Chem.  News  IX,  281  (mit  Z«ichnang). 
—  (2)  ZetUohr.  anal.  Chem.  III,  889;  Cbem.  Centr.  1865,  897.  — 
(8)  Compt.  rend.  LIX,   1018;  J.  pbwm.  [4]  I,    181. 


durch  Dla- 
tbernuuMi« 


gyg  AnalytiBOhe  Chemie. 

El  Dietrich  (1)  hat  einen  leicht  anwendbaren  und, 
Bofern  Qnecksilber  als  ßperrflttssigkeit  benatzt  wird,  auch 
genaueren  Apparat  ssur  Ausführung  gasToIumetrischer 
Analysen  angegeben. 

o"**'*VJ  ^'  ^'  Barrett  (2)  hat  versucht,  auf  rein  physikali- 
;  schem  Wege  quantitativ  die  in  der  Luft  vorhandene  Koh- 
lensäure zu  ermitteln,  'dadurch,  dafs  Er,  genau  nach  der 
von  Tyndall  befolgten  Methode,  die  Absorption  der 
von  einer  Eohlenoxydgasflamme  ausgegangenen  Wärme- 
strahlen (eine  besondere  Lampe  war  construirt)  durch 
eine  Schichte  der  kohlensäurehaltigen  Luft  mafs.  Je 
stärker  die  Absorption,  desto  gröfser  ist  der  Kohlensäure- 
gehalt. Nach  Tyndall  ist  die  Absorption  der  Wärme- 
strahlen sehr  stark;  wenn  der  die  Strahlen  aussendende 
und  der  sie  absorbirende  Körper  einer  Flamme  das  Ver- 
brennungsproduct  (hier  Kohlensäure)  ist  (3).  Wasserdampf 
absorbirt  die  von  der  Kohlenoxydgasflamme  kommenden 
Wärmestrahlen  nur  in  geringem  Mafse.  Barrett  giebt 
an,  dafs  die  feuchte  kohlensäurehaltige  Lufl  des  Labora- 
toriums  15%,  die  getrocknete  13,8Voi  die  trockene  kohlen- 
säurefreie gar  nichts  absorbirt  habe.  Er  erkannte  einen 
Unterschied  in  dem  Betrage  der  Absorption,  je  nachdem 
dieselbe  Quantität  Kohlensäure  allein  in  der  Absorptions- 
röhre  sich  fand,  oder  mit  trockener  Luft,  die  für  sich 
nichts  absorbirt,  gemischt.  Er  schreibt  den  Unterschied 
dem  Umstände  zu,  dafs  im  ersten  Falle  mehr  Kohlensäure 
an  den  Wänden  der  Bohre  verdichtet  und  so  aus  dem 
Wege  der  Wärmestrahlen  geschaffi;  sei,  als  im  zweiten 
Falle.  Er  hat  vergleichende  Versuche  angestellt  und  giebt 
folgende  Resultate  an  : 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  162.    —   (2)  PhiL  Mag.  [4]  JCXVIII, 
108.  -   (S)  Vgl.  dieeen  Berioht  S.  28. 


Gaeanaljte,  Toliimetrisohe  Analyse  n.  b.  w. 
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Abeorpt  in  Prooenten 


B|»ftn&ung 

des  Gases 

in  Zollen 

0,5 

1.0 

1,06 

1,1 
1,15 

1»2 
1,25 

1,3 
1,85 

1.4 


^ ^_- 

Beine 

Kohlen- 

s&nre 

44,9 


47,7 


Troek.Laft 

n.  Kohlen- 

s&ore 

32,1 

48,8 
48,8 
49,4 
50,0 
50,7 
51,8 
52,0 
52.3 
52,6 


AnaljM  an 
OaigeiBeiigeti 

Absorpt.  in  Prooenten  ^^'"^  ^- 


thermaiMi*. 


^- — 

Spannung      Reine 
des  Gases    Kohlen- 


in  Zollen 
1,45 
1,5 
1,55 

1,6 
1,65 

1,7 
1,75 

1,8 

1,9 
2,0 


s&ure 


50,8 


58,0 


Trock.  Luft 

u.  Kohlen- 

sAnre 

53,0 

53,4 

58,7 

54,0 

54,8 

54,5 

54,9 

55,2 

55,9 

56,5 


Um  auf  physikaliBchem  Wege  die  Anaijso  von  ausgeatb- 
meter  Luft  zu  machen,  wurde  die  durch  dieselbe  bewirkte 
Absorption  gemessen  und  andererseits  ein  Gemische  von 
trockener  Luft  mit  Kohlensäure  künstlich  von  bekannter 
Zusammensetzung  hergestellt;  welches  dieselbe  Absorption 
ergab.  Dessen  Zusammensetzung  wurde  dann  als  jene  der 
ausgeathmeten  Luft  genommen.  In  der  folgenden-Tabelle 
sind^die  Ergebnisse  für  verschiedene  Luftarten  ^  Ausath- 
mungen  zu  verschiedenen  Zeiten,  mitgetheilt.  Die  chemische 
Analyse  der  vier  ersten  ist  von  Frankland  gemacht.  Die 
Differenz  für  den  Versuch  III  erklärt  Barrett  von  frem- 
den Ursachen  (Einflufs  des  SackeS|  in  welchem  diese  Luft 
aufgefangen  war)  herrührend. 


Absorption  in  Procenten 

Ausge-       Trock.  Luft' 
athmete       mit  reiner 
Luft        Kohlensaure 

Bpannurg 

der  COt  in 

Zollen 

Procentgehalt 
an  Kohlensäure 

Ord. 

Nr. 

Nach  der 

Absorption 

Nach  ^ 
chemisoher 
Analyse 

I. 

50,6 

50,7 

1,2 

4,00 

4,311 

II. 

52,8 

52,6 

1,4 

4,66 

4,556 

III. 

58,7 

53,7 

1,55 

5,16 

4,061 

IV. 

54,0 

54,0 

1.6 

5,83 

5,212 

V. 

50,0 

50,0 

1,15 

8,83 

— 

VI. 

52,7 

52,6 

1,4 

4,66 

— 

VII. 

50,0 

50,0 

1,15 

3,88 

— 

VIII. 

52,1 

52,0 

1.8 

4,33 

— 

ggQ  Aii«l7ti«che  Chemie. 

YoiuiMtri.  E.  J.  Manmend  (1)  empfiehlt»  unter  Aofstthlong  der 

Vortheile,  fttr  alkalimetrische  Zwecke,  die  Normalschwefel- 
säure mit  einem  Qehalt  von  98  Qrm.  (2  x  49)  im  Liter 
(statt  100  Grm.)  anzuwenden,  die  Lösung  heifs  zu  über- 
sättigen und  mit  Normalalkali  zurückzntitriren. 

F.  Bangert  und  B.  Wildenstein  (2)  setzen  bei 
alkalimetrischen  Analysen,  zur  Vermeidung  der  Schaum- 
bildung beim  Entweichen  der  Kohlensäure ,  der  heifsen 
Sodalösung  vor  dem  Zumischen  der  Säure  eine  kleine 
Menge  reines  Paraffin  zu. 

A.  Stevart  (3)  empfiehlt  zur  Abkürzung  der  bei 
voluroetrischen  Analysen  eriorderlichen  Operationen,  etwa 
0,5  bis  1  Grm.  der  zu  analysirenden  Substanz  (ein  Eisen* 
erz  z.  B.)  abzuwägen  und  diese  dann  auf  derselben  Wag- 
schale durch  ein  gleiches  Gewicht  des  zur  Titrirung  der 
Normalflüssigkeit  verwendbaren  Körpers  (schwefeis.  Eisen- 
oxydulammoniak z.  B.)  zu  ersetzen.  Nachdem  beide  in 
Lösung  gebracht  sind,  behandelt  man  sie  mit  der  nicht 
titrirten  Flüssigkeit  bis  zum  Endpunkt  der  Reaction. 

M.  Mittenzwey  (4)  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
volumetrischen  Bestimmung  von  Gerbsäure,  Gallussäure, 
Eisen,  Mangan  u.  s.  w.,  welches  auf  der  Ermittelung  des 
von  den  genannten  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Alkali 
aufgenommenen  Sauerstofis  beruht.  Es  dient  hierzu  eine 
etwa  IVi  Liter  fassende  Flasche,  welche  mittelst  eines 
Kork-  oder  Kautschukstopfens  ein,  nach  der  inneren  Wand 
der  Flasche  umgebogenes  Glasrohr  trägt.  Auf  dieses 
Bohr  ist  mittelst  einer,  durch  einen  Quetschhahn  verschliefst 
baren,  Kautschuckröhre  ein  zweites,  in  derselben  Bichtnng 


(1)  J  pharm.  [Z]  XLV,  24B;  im  Aoss.  BnU.  soo.  ohim.  [8]  II,  60; 
Compt  rend.  LVni,  868.  ~  (8)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  824;  Chem. 
Centr.  1865,  888.  —  (8)  Ans  der  Rerue  nniverselle  des  mines  (1864) 
XV,  559  in  Dingl.  pol  J.  GLXXIV,  89.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCI,  81 ; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  294;  Chem.  Centr.  1864,  550;  Zeitsohr.  «naL 
Chem.  III,  871,  484;  Chem.  News  IX,  258;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  III,  181. 
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OMJUialyMy  ▼olttooetrifch«  Analyse  u.  s.  w.  0^]^ 

wie  das  erste  gebogeoeft  und  oacb  der  Spitze  su  sich  ,^'^']|[;|^. 
etwas  vwengemdes  Glasrohr  aufgesetzt  Bei  Aasführung 
einer  Analyse  wird  die  mit  etwa  160  bis  200  CC.  der  al- 
kalischen Flüssigkeit  und  erneuerter  Luft  gefüllte  und  ver- 
schlossene Flasche  unter  Vermeidung  einer  Temperatur- 
ftnderung  1  bis  2  Minuten  geschüttelt  und  dann  die  Spitze 
des  äufseren  Bohrs  unter  (in  gldchem  Niveau  mit  dem 
Flascheninhah  stehendes  und  in  einem  Becherglas  befind- 
liches) Wasser  getaucht ^  bis  bei  geöfinetera  Quetschhahn 
kein  Wasser  mehr  in  die  Flasche  überfliefst  Aus  dem 
Gewicht  des  übergetretenen  Wassers  ergiebt  sich  unter 
Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Druck  das  Volum 
des  absorbirten  Sauerstoffs.  —  1  Grm.  Gerbsäure  oder  0,7 
Grm.  Gallussäure  absorbiren,  in  200  CC.  3  bis  öprocen- 
tiger  Kalilauge  (oder  2  bis  3procentiger  Natronlauge)  ge- 
löst 175  CC.  Sauerstoff;  bei  concentrirteren  Laugen  findet 
nur  unvollständige  Absorption  statt.  Gallussäure  nimmt 
den  Sauerstoff  weit  rascher  auf  als  Gerbsäure.  Eisen- 
und  Manganverbindungen  (fbr  welche  letztere  indessen 
nicht  ermittelt  ist»  welches  Oxyd  sich  bildet)  werden  als 
gelöste  Ozydulsalze  mit  etwas  festem  Kali  in  die  Flasche 
gebracht 

F.  Dehms  (1)  beschreibt  einen  Apparat   zur  colori- coioiüMtri 
metrischen  Analyse  durch  Farbencompensation,     Derselbe 

dient  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kupfer  (in  am- 
moniakalischer  Lösung);  Eisen  (als  saures  Chlorid),  Nickel 
und  Kobalt  (als  schwefeis.  Salze),  Chrom  und  zur  Werth- 
bestimmung  von  Farbstoffen. 

G.  Werther  (2)  hat   Seine    Erfahrungen   über   die^JlSS»?" 
üblichen  Methoden   der  Analyse  von  Silicaten  roitgetheilt 

Er  fand,  dafs  zur  völligen  Aufschliefsung  auch  der  kiesel- 
säurereicheren Silicate  2Vt  bis  3  Th.  kohlens.  Natron-Kali 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXn,  440;  CLXXIIl,  436;  Zdtsehr.  anal. 
Chem.  III,  21S,  494  (mit  Zeiohniuig).  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  XCI,  S21 ; 
Chem.  Centr.  1864,  747;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  II,  48. 


g32  Aiutlytisohe  Chemie. 

^ 'Jj'^f^t J,"*"  ToIlkoinineD  ausreichen ,  weon  der  das  innige  Gemenge 
enthaltende  Tieg^el  snr  Vermeidung  des  Spritsens  Euerst 
Vs  Stunde  lang  über  einem  einfachen  Gasbrenner  und 
dann  lange  genug  über  dem  Gasgebläse  erhitzt  wird.  Bri 
der  Zersetzung  durch  Fluorammonium  (1)  darf  nicht  st&r^ 
ker  als  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt  werden,  um  nicht 
das  Eisenoxyd  zu  scbwer  löslich  zu  machen  und 
keinen  Verlust  an  Aluminium  zu  erleiden«  —  Um  in 
Silicaten  die  Alkalien  gleichzeitig  neben  allen  übrigen 
Bestandtheilen  zu  bestimmen,  verfUhrt  Werther  in  fol- 
gender Weise.  Das  feingeriebene  und  mit  6  Tb.  kohlens. 
Barjt  innig  gemengte  Mineral  wird  zuerst  über  dem 
einfachen  Brenner  zum  Zusammensintern  gebracht  und 
dann  35  bis  45  Minuten  lang  über  dem  Gasgeblftse  der 
stärksten  Bothglühhitze  ausgesetzt.  Die  Masse  wird  nun 
mit  Wasser  zerdrückt  und  unter  wiederholtem  Abdampfen 
zur  Trockne  mit  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  bis 
zur  Bildung  eines  gleichförmigen,  feinen  weifsen  Pulvers 
behandelt.  Dieses  letztere  tritt  nun  an  Wasser  die  kohlens« 
Alkalien  so  leicht  und  vollständig  ab,  dafs  der  Bückstand 
selbst  im  Spectroscop  keine  Spur  davon  wahrnehmen  l&fst. 
Die  wässerige  Lösung  ist  frei  von  Baryt  oder  Kalk,  entr 
hält  aber  bisweilen  eine  Spur  Thonerde,  welche  durch 
Verdampfen  für  sich  oder  mit  etwas  kohlens«  Ammoniak 
zu  entfernen  ist.  Die  Bestimmung  der  Alkalien  geschieht 
entweder  durch  Trennung  mittelst  Platinchlorid  (nach  dem 
Verdampfen  mit  Salmiak  und  Glühen),  oder  bequemer 
durch  indirecte  Analyse,  unter  Anwendung  von  titrirter 


(1)  K&uflichea  Fluorammonium  ist  vor  seiner  An woDdung  auf  einen 
Gehalt  an  feaerbeetftndigOD  Bestandtb eilen  sn  prüfen.  Erfaitit  man, 
nach  Werther,  ein  Gemenge  Yon  Flnfsspath  und  schwefela.  Ammo- 
niak in  einer  Platinretorte ,  über  deren  kunen  Hala  ein  sasammen- 
geroUtes  Platinbleoh  geschoben  ist,  so  erh&lt  man  ein  luftbeatibidiget 
SabUmat  ron  Flnorammoniom ,  welohe«  riel  aehwefligs.  Ammoaiak 
enthUt. 


AofiiohliAfiraiig  vou  8ilie«t«n.  QUSi 


Schwefebäfire  und  Wägen  der  (mindestens  0,6  Orm.  be-^^^^^j; 
tragenden )  schwefeis.  Salze.  —  Die  Abscheidung  .  der 
Kieselsftnre  ans  der  mit  kohlens.  Baryt  bebandelten  Masse 
geschieht  mittelst  Salasfiare,  nnter  Erhitzen  des  einge- 
trockneten Bückstands  auf  115  bis  120^.  Obwohl  hierbei 
etwas  mehr  Baryt  und  auch  andere  Basen  mit  der  Kiesel- 
säure in  Verbindung  bleiben,  so  hat  das  stärkere  Erhitzen 
doch  den  Vortheil,  dafs  sich  die  Rieselsäure  nicht  mehr 
löst  und  bei  Anwesenheit  von  Titansäure  auch  diese  ganz 
im  Bückstand  bleibt.  Zur  Trennung  der  Kieselsäure  von 
den  fremden  Basen  und  der  Titansäure  erwärmt  man  die* 
selbCi  nach  dem  Wiegen,  in  einem  hohen  Platintiegel  mit 
Schwefekäure  von  dem  spec.  Gew.  1,7,  unter  öfterem  Zu- 
satz von  etwas  nicht  zu  concentrirter  Flufssäure,  erhitzt 
dann  stärker  zur  Verjagung  eines  Theils  der  überschüssi- 
gen Schwefelsäure  und  giefst  den  erkalteten  Tiegelinhalt 
in  viel  Wasser.  Die  von  dem  abgesetzten  schwefeis. 
Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Abscheidung  der 
Titansäure  anhaltend  gekocht  und  im  Filtrat  ein  etwaiger 
Gehalt  an  Thonerde,  Kalk  oder  Magnesia  wie  gewöhnlich 
bestimmt.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Eisenoxyd  enthält 
bei  diesem  Verfahren  der  zuerst  abgeschiedene  schwefeis. 
Baryt  eisenhaltige  Titansäure,  die  dann  durch  Schmelzen 
mit  kohlens.  Natron  und  vorsichtige  Behandlung  mit  Salz- 
säure zu  entfernen  ist  Bei  hinreichendem  Material  ist  es 
de&halb  zweckmäfsig,  zur  Bestimmung  der  Titansäure  eine 
besondere  Portion  mit  Flufasäure  aufzuschliefsen. 

Fr.  Kuhlmann  (1)  empfiehlt  zur  Analyse  von  Sili- 
caten oder  zur  Erkennung  ihrer  fiirbenden  Bestandtheile, 
2  bis  3  Grm.  des  gröblich  gepulverten  und  in  einem  Platin- 
Bchiffchen  (das  sich  in  einer  Bohre  von  Platin  befindet), 
zum  Dunkelrothglühen  erhitzten  Minerals  mit  einem  Strom 
von  trockener  FluorwasserstofiBäure  zu  behandeln.    Das 


(1)  Ck>mpt.  nnd.  LVIII,  545;  Iiwtit.  1864,  98;  Ball.  soo.  ohim.  [%] 
111,  70;  Chem.  Centr.  1864,  846;  Cbem.  News  IX,  175;  XI,  194. 
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Platinrohr  toticht  sar  Aufnahme  Ton  flüchttgen  Fluor^ 
metallen  (Fluoreisen  z.  B.)  in  eine  etwas  Wasser  ent- 
haltende und  abgekühlte  Eautschuckflasche;  die  nicht  flflcfa- 
tigen  Fluorverbindungen  bleiben  in  dem  Schiffchen.  Kuhl- 
mann fand  in  dieser  Weise,  dafs  der  Amethyst  kein 
Metalloxyd  enthält^  dafs  Smaragd  und  gelber  Quars  (aber 
nicht  rauchgrauer  oder  gelber  Diamant  oder  Bubine)  in 
erhitzter  Flulissäure  sich  entftrben,  wfthrend  blauer  Saphir 
eine  schwach  violette  Färbung  annimmt;  ferner  dafs 
Amethyst,  Quarz,  Feuerstein,  Jaspis  etwas  Kali  und  Natron 
enthalten.  Blauer  Disthen  hinterliefs  einen  eisenhaltigen 
Bückst&nd  von  Fluorkalium- Aluminium,  und  ein  rother, 
unter  dem  Einflufs  von  Ozydations-  oder  Beductionsroitteln 
weifs  werdender  Carnool  zeigte  einen  Gehalt  an  Eisen. 
^«"Fii^r*  W.  Gibbs  (1)  empfiehlt   die  Anwendung  des  Fluor- 

rTnTkSruM^*^*®^8*^ff"^''^^^'^*^^i'^™8,  mit  welchem  sich  Titansäure-  oder 
^'"'lywf"*' Zifkonerde-VerbinduDgen  so  leicht  zerlegen  lassen,  auch 
zur  Aufschliefsung  von  Beryll  (2),  Columbit,  Ghromeisen- 
stein  und  Zinnstein.  Schmilzt  man  Beryllerde,  welche  in 
gewöhnlicher  Weise  (mittelst  kohlens.  Ammoniak  z.  B.) 
von  Thonerde  und  Eisenoxyd  befreit  wurde,  mit  2  Th. 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium,  so  hinterbleibt  beim  Auflösen 
der  geschmolzenen  Masse  in  siedendem,  etwas  Flufssäure 
enthaltendem  Wasser  eine  ansehnliche  Menge  von  Fluor- 
aluminiumkalium ungelöst.  Das  Filtrat  setzt  beim  Erkalten 
farblose  Krusten  von  Fluorberylliumkalium  ab,  welche 
(wenn  beim  Schmelzen  ein  Uebersohufs  von  Beryllerde 
angewendet  wurde)  nach  dem  Umkrystallisiren  der  Formel 
BeFl,  EFl  (Be  ^  4,66)  entsprechen.  Aus  dem  Benftt  läTst 
sich  unmittelbar  reine  Beryllerde  gewinnen,  wenn  man 
das    feingepulverte    Mineral    mit    Fluorwasserstoff-Fluor- 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXVn,  865;  Chem.  News  X,  87,  49; 
ZeitBchr.  Chem.  1865,  16;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  181;  Chem.  Centr. 
1864,  990;  Zeitsehr.  anal.  Chem.  III,  899.  —  (9)  Vgl.  auch  Joy  im 
Jahreeber.  f.  1868,  676. 
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kalinm  schmilst  und  das  gebildete  Doppelsalz  durch  um-  ^"^'^'^^^V.^ 
kryatallisiren  reinigt.  Vortbeilhafter  ist  es  jedoch,  hiereu  F^irrkUh.». 
die  nach  gewöhnlicher  Weise  bereitete  BerjUerde  zu  ver- '"  ^1'/«,*"*" 
wenden.  Durch  Ammoniak  wird  aus  dem  Doppelsalz 
reine  Beryllerde  geftUt.  Vermischt  man  eine  Thonerde 
und  Beryllerde  enthaltende  Lösung  mit  Fluornatrium,  so 
wird  die  erstere  yoUständig  als  Eryolith;  AlgFlsiSNaFl, 
gefiUlt;  während  die  Beryllerde  gelöst  bleibt  —  Fein  ge- 
pulverter Cohtmbit  wird  schon  beim  Verdampfen  mit  einer 
Lösung  von  (3  Th.)  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  zur 
Trockne  fast  völlig  zersetzt  Beim  Schmelzen  des  Ge- 
menges entsteht  eine  rosenrothe  Masse,  aus  deren  Lösung 
in  siedendem  flufssäurehaltigem  Wasser  sich  farblose  Ery- 
stalle  von  Fluorniobkalium  abscheiden,  welche  durch  üm- 
krystallisiren  (besser  nach  vorheriger  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff)  eisen-  und  manganfrei  werden.  Zur 
Darstellung  gröfserer  Mengen  von  Unterniobsäure  behan- 
delt man  zweckmäfsiger  das  mit  2  Th.  Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium  geschmolzene  Mineral  mit  Wasser,  verdampft 
die  von  Quarz,  Fluorcalcium  und  Fluorkieselkalium  ab- 
filtrirte  Lösung  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand 
bis  zur  Verjagung  der  Flufssäure  mit  Schwefelsäure.  Beim 
Kochen  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  f&Ut  nun  alle 
Unterniobsäure  nieder,  welche  durch  heifse  Behandlung 
mit  weins.  Natronkali  von  Eisen,  Mangan*,  Wolfram  und 
Zinn  befreit  wird.  —  Ghromeisenstem  wird  im  feingepulver- 
ten Zustande  durch  viertelstündiges  Schmelzen  mit  4  bis  5 
Th.  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  in  der  Bothglühhitze 
vollkommen  zersetzt  Behandelt  man  nun  die  Masse  mit 
Schwefelsäure  bis  zur  Verjagung  der  Flufssäure,  so  löst 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  alles  Chromoxyd ,  Eisenoxyd 
und  Thonerde.  Man  trennt  diese  durch  Uebersättigen 
mit  Natronlauge,  Einleiten  von  Chlor  bis  zur  Umwandlung 
des  Chromoxyds  in  Chromsäure,  Erhitzen  unter  Zusatz 
von  etwas  überschüssiger  Salpetersäure  und  Fällung  des 
Eisenoxyds   und   der   Thonerde   mit   Ammoniak.  —   Fein 
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gepulverter  Ztnmt^  wird  dareh  Schrndssen  mit  3  bis  4 
Th.  Fluarwasserstoff-Fluorkaliura  leicht  aufgeschlosaeii* 
Zersetst  man  nun  die  Masse  mit  Schwefelsäure  bis  snr 
Verjagung  der  Flufssäure;  und  kocht  die  mit  Wasser  ver- 
dünnte filtrirte  Lösung ,  so  scheidet  sich  alles  Zinn  als 
Oxyd  aus,  welches  nur  Spuren  von  Eisen  enthält. 
"m.!^.""*  E  m.  W  o  1  f  f  (1)  hat  einen  »  Entwurf  aur  Bodenanalyse* 
.,n.i,M.  nQggearbeitet,  bezüglich  dessen  wir  auf  die  Abbandlang 
▼erweisen  müssen,  da  dieselbe  nicht  wohl  einen  Auasug 
gestattet.  —  F,  3  t  oh  mann  (2)  bat  die  von  Ihm  befolg- 
ten Methoden  aur  Untersuchung  der  käuflichen  Düng9tofie 
(saurer  phosphors.  Kalk,  Knochenmehl  und  Guano)  be- 
schrieben. 
^Xiihr!"  ^-  H-  Emerson  (3)  beobachtete,  dab  das  Undurch- 
^^''"'  sichtigwerden  der  vor  dem  Löthrohr  mit  Metalloxyden  ge- 
sättigten Borax-  oder  Phosphorsalsperlen  auf  einer  Bil- 
dung von  mikroscopischen  Krystalien  beruht,  deren  Form 
mit  dem  angewendeten  Oxyd  und  in  einigen  Fällen  auch 
mit  dem  Flufsmittel  wechselt.  Die  Erscheinung  tritt  am 
leichtesten  ein,  wenn  die  nur  wenig  convexe  Perle  an 
einer  Stelle  mit  der  kleinen  spitzen  Flamme  geflattert 
wird.  Mit  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia,  Thonerde, 
Beryllerde,  Zirkonerde,  Ceroxydul,  Zink,  Cadmium,  Wia- 
muth,  Silber,  Zinn,  Wolframsäure,  Molybdänsäure,  Selen 
und  Tellur  werden  Krystalle  erhalten;  mit  Kupfer  und 
Uran  entstehen  krystallinische  Niederschläge;  bei  Titan- 
und  Niobsäure  zeigt  die  Trübung  nichts  krystallinisches. 
Mittelst  des  Mikroscops  lassen  sich  so  öfters  zwei  Sub- 
stanzen, z.  B.  Wolfram-  und  Titansäure,  nebeneiuandw  in 
der  Perle  unterscheiden. 
IflufioTyd?  ^-  Grothe  (4)  hat  eine  Beihe  von  Versuchen  an- 
''1.^''rer' gestellt   über    das   Verhalten    der   Metalloxydauflö^nngen 


flflehtlgvr 
oicaniaelier 
SnbcUnsai. 


(1)  Zeitachr.  anal.  Chem.  II,  85;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXIX,  S02. 
-  (2)  Zeitachr.  anal.  Chem.  III,  184.  —  (8)  BilL  Am.  J.  [2]  XXX VO, 
414.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCII,  176. 


Verhalten  der  Metalloxyde  gegen  Alkalien.  687 

g^l^n  Alkalien  bei  Greven  wart  nicht  flüchtiger  organischer  ^^[''/iMyaT 
Sobstanzen  und  über  den  Nachweis  der  Metalloxyde  in  ^"'i^^";;;*"»"" 
solchen  Lösungen.  Die  allgemeinen  Besultate  dieser  Ver-'o^Knl!fher 
suche  sind  :  a.  Das  Verhalten  der  Metalloxydauflösungen 
gegen  die  Alkalien  wird  durch  Zusatz  von  nichtflüchtigen 
organischen  Substanzen  sehr  verändert,  b.  Diese  Verän- 
derung ist  bei  den  einzelnen  Metalloxyden  so  vielfach  ver- 
schiedeui  dafs  kaum  9wei  derselben  ein  gleiches  Verbalten  zei- 
gen und  dafs  dasselbe  also  keine  charakteristische  Eigenschaft 
einer  Gruppe  ißt,  sondern  eher  zur  Unterscheidung  oder  auch 
Trennung  einzelner  Oxyde  benutzt  werden  kann.  c.  Von 
den  nicht  flüchtigen  organischen  Substanzßp  ist  die  Ci- 
tronensäure  am  wirksamsten,  dann  folgt  Weii^süure;  Zucker, 
Stärke,  Gummi  wirken  nur  schwach  und  müssen  in  grofsem 
üeberschufs  zugegen  sein.  d.  Das  Ammoniak  wird  in 
seiner  föllenden  Wirkung  weit  mehr  als  das  kohlens. 
Natron  beeinträchtigt,  e.  Lösungen»  welche  bei  Gegen- 
wart von  nicht  flüchtige]^  organischen  Substanzen  durch 
fixe  oder  kohlens.  Alkalien  keine  Niederschläge  geben, 
werden  meistens  durch  phosphors.,  arsens.,  pyrophospbors. 
und  bors.  Alkalien  geßUlt.  f,  Phosphors.  Natron  kann  in 
fast  allen  Fällen  als  Reagens  angewendet  werden,  wo  die 
Erkennung  eines  Metalloxyds  durch  ätzende  oder  kohlens. 
Alkalien  in  Folge  der  Anwesenheit  nicht  flüchtiger  orga- 
nischer Substanzen  erschwert  ist,  —  In  der  nachstehenden 
Tabelle  (in  der  „v.  F.'^  die  vollständige,  „unv.  F.^  die 
unvollständige  Fällung  und  ,k.  F."  die  Unf&Ubarkeit 
bezeichnet)  ist  das  Verhalten  der  wichtigeren  Metalloxyde 
gegen  Ammoniak,  kohlens.,  phosphors.,  pyrophospbors., 
arsens,  und  bors.  Natron  bei  Gegenwart  von  Weinsäure, 
Oitronensäure  oder  Zucker  zusammengestellt  : 
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Yerh«Uen  der 

Metalloxydo 

b«l  AnwesAii- 

helt  rieht 

flfichtlger 

orgunlscber 

BDbatanBQii. 


Thonerde 


Zinkoxyd 


fWeinafture 
<Citron8äare 
I  Zucker 

{Weinsäure 
Citronsäure 
Zucker 

fWeioifture 
Manganoxjrd      ^Citrons&ure 

(Zucker 

{Weins&ure 
Cütronfiftare 
Zucker 

{Weins&ure 
CitronsAure 
Zucker 

[WeinsKure 
Kobaltoxydnl    ^Citrona&ure 

(Zucker 

{WeinB&ure 
CitronB&ure 
Zucker 

{Weinf&ure 
GitroDBfture 
Zucker 

{Weinsäure 
Citronsäure 
Zucker 

[Weinsäure 
Kupferoxyd       { Citronsäure 

(Zucker 

{Weinsäure 
Citronsäure 
Zucker 

{Weinsäure 
Citronsäure 
Zucker 

jWeinsäure 
Wismuthoxyd    {Citronsäure 

^Zucker 

grftne  Lösung  \2,nckeT 
^,   ^        »j         I  Weinsäure 


Bleioxjd 


Wo 


violette  Usung^X,-^ 


k.F. 

k.F. 

unv.  P. 

k.F. 
T.  F. 

T.  F. 

k.F. 
k.F. 

T.  F. 

UUT.  F, 

k.F. 
T.  F. 

k.F. 

k.P. 

unv.  F. 

k.F. 

unv.  F. 

k.F. 

k.F. 

k.F. 

unv.  F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

k.F. 

k.F. 

unv.  F. 

k.F. 

unv.  F. 

k.F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

k.F. 

k.  F. 
k.F. 
k.F. 

unv.  F. 
V.  F. 

unv.  F. 

V.  F. 
v.F. 
v.F. 


o  g 


3aS 


o  3  tr 
p  •    o 


SS 


c  9 


k  F. 

k.F. 

unv.|F. 

v.F. 

unv.  F. 

v.F. 

V.  F. 

v.F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

UUT.  F. 

v.F. 

k.F. 
unv.  F. 

unv.  F.j 

unv.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

k.F. 
k.F. 

k.F. 

unv.  F. 
k.  F. 
v.F. 

k.  F. 
k.F. 
V.  F. 

k.F. 
k.F. 
v.F. 

unv.  F. 
v.F. 
V.  F. 

v.F. 

v.F. 

unv.  F. 

V.  F. 
v.F. 
v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

V.  F. 
v.F. 
V.  F. 


▼.F. 
k.  F. 
v.F. 

unv.  F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 

unv.  F. 

V.  F. 

v.F. 

v.F. 
v.F. 

un?.  F. 
unv.  F. 
unv.  F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
k.F. 
v.  F. 

v.F. 
k.F. 
V.  F. 

v.F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 


v.F. 
k.F. 
V.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

v.F. 

unv.  F. 

v.F. 

v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

unv.  F. 
unv.  F. 
unv.  F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 
k.F. 
v.F. 

unv,  F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

k.F. 
k.£. 
k.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 


v.F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

unv.  F. 
unv.  F. 
unv.  F. 

unv.  F. 
unv.  F. 
unv.  F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 
k.  F. 
v.F. 

v.F. 
k.F. 
V.  F. 

v.F. 
v.F. 
V.  F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

unv.  F. 

k.F. 

v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 


T.F. 

k.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 

unv.  F. 

v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

unv.  F. 
unv.  F. 
unv.  F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 
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£L  Lebaigue  (1)  bestätigt  durch  eine  Reihe  von 
Vennchen  die  Angaben  von  Spill  er  (2)  über  die  Lös- 
licbkeit  unlöslicher  Salze  in  citrons.  Alkalien;  jedoch  giebt 
Er  eine  abweichende  Erklärung  dieses  Verhaltens.  Wäh- 
rend Spill  er  dasselbe  auf  die  Bildung  löslicher  Doppel- 
salze znrückflihrt;  nimmt  Lebaigue  an,  dafs  beim  Ver- 
mischen des  citrons.  Alkali's  mit  dem  Metalkalz  durch 
doppelten  Austausch  von  Säuren  und  Basen  eine  Lösung 
entstehe,  die  nur  in  dem  Fall  beständig  sei,  wenn  das  ge- 
bildete citrons.  Salz  selbst  löslich  ist.  Die  unlöslichen 
citrons.  Salze  sind  in  citrons.  Alkalien  in  bestimm- 
ten Verbältnissen  löslich  und  in  einer  Mischung  der 
letzteren  mit  einem  Metallsalz  sind  Säure  oder  Base  des- 
selben erst  dann  durch  die  gewöhnlichen  Beactionen  er- 
kennbar»  wenn  das  citrons.  Alkali  durch  das  gebildete 
citrons.  Salz  gesättigt  ist,  also  das  fällbare  Salz  in 
Beziehung  zum  citrons.  Alkali  im  Ueberschufs  zugefügt 
wird.  Beagentien,  welche  mit  solchen  *  Lösungen  ihr  ge- 
wöhnliches Verhalten  zeigen ,  geben  auch  Niederschläge, 
auf  welche  die  citrons.  Alkalien  ohne  Wirkung  sind. 

Cl.  Winkler  (3)  gründet  auf  die  Farbenänderung, 
welche  das  wasserfreie,  in  Alkohol  gelöste  Kobaltchlorür 
bei  der  Aufnahme  von  Wasser  erleidet,  ein  Verfahren  zur 
Yolumetrischen  Bestimmung  des  Wassers  in  Substanzen, 
welche  mit  Alkohol  mischbar  sind.  Eine  gesättigte  Lösung 
von  wasserfreiem  Kobaltchlorür  in  Alkohol  von  dem  spec. 
Gew.  0,792  ist  prachtroU  blau,  im  an£Fallenden  Licht 
schwarz,  und  enthält  (bei  einem  spec  Gew.  =  1,0107)  23,66 
pC.  Kobaltchlorür;  sie  ist  noch  deutlich  blau  bei  der  Ver- 
dünnung mit  Alkohol  auf  1  :  2500;  sie  wird  farblos,  aber 
beim  Erwärmen  blau,  bei  1  :  10000.  Durch  Zusatz  von 
Wasser    oder    von    wasserhaltigem    Weingeist    geht    die 


(1)  J.  pharm.  [S]  XLVI,  1S6.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  669.  — 
(S)  J.  pr.  Cbem.  XCI,  209;  Ckem.  Centr.  1864,  779;  Zeittcbr.  anal. 
Cbem.  III,  656 ;    BuU.  »oc.  chim.  [2]  l,  460 ;   J.  pham.  [S]  XLVI,  79. 
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bUue  Farbe  der  Löflung  in  Violett  und  dann,  in  Both 
über;  tröpfelt  man  dieselbe  in  wasserhaltigen  Weingeist 
*  ein,  so  wird  sie  zuerst  roth  und  bei  weiterem  (mit  dem 
Wassergehalt  steigenden)  Zusatz  deutlich  violett  Titrirt 
man  eine  5  bis  10  procentige  alkoholische  Kobaltlösung  in 
dieser  Weise,  indem  man  den  Funkt,  wo  das  Violett  einen 
Stich  ins  Blaue  zeigt,  als  Indicator  wählt,  so  lä&t  sich 
damit,  namentlich  wenn  möglichst  gleiche  Mengen  der  an 
untersuchenden  Flüssigkeiten  genommen  werden,  der  Was- 
sergehalt organischer  Substanzen  (Gljcerin,  Aldehyd, 
Blausäure,  Alkohol)  annähernd  bestimmen.  Auch  zur 
Nachweisung  kleiner  Wassermengen  ist  das  alkoholische 
Kobaltchlorür  geeignet. 

Kahi«n.tor..  R  Mohr(l)  hat  die  Pettenkof er'sche  Methode 
der  Kohlensäurebestimmung  mittelst  Barytwasser  (2)  auch 
fUr  solche  Fälle  in  Anwendung  gebracht,  wo  (wie  z.  B. 
in  alkalischen  Mineralwassem)  neben  freier  auch  halb 
und  ganz  gebundene  Kohlensäure  vorhanden  ist  Die 
Modification  des  Verfahrens  beruht  auf  nachstehendem 
Verhalten  :  1.  Einfach-kohlens.  Alkalien  verändern,  mit 
einem  Ueberschufs  an  Barytwasser  versetzt,  die  Alkalität 
des  letzteren  nicht,  sofern  für  den  niederfallenden  kohlens. 
Baryt  1  Aeq.  Alkali  frei  wird.  2.  Aus  doppelt-kohlens. 
Alkalien  wird  durch  Barytüberschufs  ebenfalls  alle  Kohlen- 
säure gefällt,  aber  es  wird  für  2  Aeq.  Kohlensäure  nur  1  Aeq. 
Alkali  frei  und  die  verschwundene  Alkalität  entspricht 
demnach  nur  dem  zweiten  (halbgebundenen)  Aeq.  Kohlen- 
säure. 3.  Bei  freier  Kohlensäure  entspricht  die  verschwun- 
dene Alkalität  genau  dem  Gehalt  an  derselben.  4.  In 
einer  Lösung  von  kohlens.  alkalischen  Erden  in  freier 
Kohlensäure  wird  nur  die  letztere  durch  Baryt  gemessen, 
sofern    die   kohlens.    alkalische   Erde    mit   dem    kohlens. 


(1)  Zeitaobr.  anal.  Chem.   HI,  4;   Chem.   Centr.   1864,    1014.   — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  562. 
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Baryt  tiiederftllt.  5.  Id  einem  Gemenge  von  zweifach-  «<»""•««*•• 
kohlens.  alkalischen  Erden  nnd  -Alkalien  mit  freier  Koh- 
lensäure wird  diese  letztere  und  das  zweite  Atom  Kohlen-^ 
säure,  aber  nicht  die  der  einfach-kohlens.  Salze  gemessen. 
6.  Chlorbarjum  nimmt  die  Alkalität  der  Lösung  weg  bei 
neutralen  kohlens.  Alkalien,  aber  nicht  bei  reinen  Alkalien. 
Setzt  man  also  bei  Anwesenheit  von  kohlens.  Alkalien 
Chlorbaryum  zu,  so  ist  man  sicher,  dafs  die  bleibende  al- 
kalische Reaction  (wie  diefs  die  Methode  voraussetzt)  nicht 
von  kohlens.  Alkali  herrührt.  —  Zur  Prüfung  eines  alka- 
lischen Mineralwassers  versetzt  man  demnach  10  bb  20 
CC.  desselben  mit  einem  bekannten  Volum  Barjtwasser 
(und  Chlorbaryura)  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  und 
mifst  den  Ueberschufs  nach  Pettenkofer's  Verfahren 
mit  Zehntel-Säure  zurück.  Eine  gleiche  (oder  gröfsere) 
Menge  des  Wassers  wird  dann  heifs  mit  Zehntel-Säure 
alkalimetrisch  gemessen  und  die  verbrauchten  CC.  von  der 
ersten  Zahl  abgezogen,  wo  sich  aus  dem  Rest  die  der 
freien  Kohlensäure  entsprechende  Menge  Zehntel-Säure 
ergiebt  —  Mohr  erwähnt  noch»  dafs  die Oxalsäureldsung 
nur  bei  Aufbewahrung  in  undurchsichtigen  Gefkfsen  un- 
verändert bleibe. 

O.  Braeber(l)  bespricht  die  verschiedenen  Methoden  ^^9}^'- 
zur  quantitativen   Trennung   der  Phosphorsäure    von    den 
Basen    bezüglich    ihrer   Anwendbarkeit,    und    empfiehlt 
schliefslich   das  im  Wesentlichen   von  Reynoso  (2)  und 
Girard  (3)  schon  angegebene  Verfahren. 

G.  Heye r mann  (4)  hat  gefunden,  dafs  die  von 
Pincns  (5)  angegebene  Methode  der  Phosphorsänrebe- 
stimmung  mittelst  einer  titrirteu  Lösung  von  essigs.  Uran- 


•Inr». 


(1)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XXIII»  298.  —  (2)  Jahresber.  {. 
1861,  eis.  —  (8)  Jahreiber.  f.  1862,  567.  ^  (4)  Arch.  Pbam.  [2] 
GXIX,  198;  ZeHwbr.  Chem.  Pharm.  1864,  541.  —  (5)  Jahresber.  f. 
1869,  667. 
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^o'ara?'*  oxycl  zwar  mit  reinem  phosphora.  Natron  übereinstimmende 
Besnltate  gebe,  aber  nicht  mit  LöBOogen  phosphora.  Salse^ 
'welche  gleichzeitig  essigs.  Ammoniak  oder  andere  essiga. 
Salze  enthalten,  sofern  diese  letzteren  mit  dem  essiga. 
Uranoxyd  Doppelsalze  bilden,  welche  mit  Ferrocyankaliom 
weder  eine  Fällung  noch  eine  braunrothe  Färbung  geben. 
Bei  der  Analyse  von  Düngerpbosphaten  läfst  sich  diese 
Fehlerquelle  annähernd  aufheben ,  wenn  das  überschlissig 
zugesetzte  Ammoniak  nahezu  mit  Salzsäure  neutralisirt 
und  dann  erst  Essigsäure  zugefUg^  wird. 

Th.  Schloesing  (1)  gründet  auf  die  von  Ihm  beob- 
achtete Thatsache,  dafs  die  phosphors.  alkalischen  Erden, 
innig  gemengt  mit  Kieselerde,  beim  Weifsglühen  in  einem 
Strom  von  Kohlenoxyd  den  ganzen  Phosphorgehalt  durch 
Beduction  verlieren',  eine  Bestimmungsmethode  der  Phos- 
pborsäure  in  diesen  Verbindungen.  Bei  den  phosphors. 
Salzen  des  Eiaens  und  Nickels  ist  das  Verfahren  nicht  an- 
wendbar, da  dieselben  auch  in  der  Weifsglühhitze  den 
Phosphor  zurückhalten.  Man  tränkt  reine  Kieselerde  mit 
der  Lösung  des  phosphors.  Salzes  in  wenig  Salpetersäure, 
trocknet  das  so  erhaltene  innige  Gemenge  im  Sandbad 
ein  und  erhitzt  es  in  einer  Platinschale  zum  Bothglühen. 
Dasselbe  wird  nun  in  ein  (durch  Glühen  eines  Teigs  aus 
Zuckerkohle  und  Zuckerwasser  angefertigtes)  Kohlenscbiff- 
chen  gebracht  und  in  einer  Porcellanröhre  durch  ein  Gas- 
gebläse zum  Weifsglühen  erhitzt,  unter  gleichzeitigem 
Ueberleiten  eines  Stroms  von  trockenen!  Kohlenoxydgas. 
Der  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Phosphorsäuregehalt. 
Bei  phosphors.  Magnesia  bleibt  ein  lockeres  Pulver;  phos- 
phors. Thonerde  wird  nur  bei  Gegenwart  von  Kalk  voll- 
kommen reducirt  und  es  bleibt  dann  nach  halbstündigem 
Glühen   ein   poröses,   schlackenartiges  Silicat.      Bei   Ab- 


(1)  Compt.  rend.  LIX,  884 ;  lostit.  1864,  265 ;  Ball.  soc.  chlm.  [S] 
II,  850 ;  J.  pharm.  [3]  XLVl,  854 ;  Ghem.  News  X,  265 ;  Cfaem.  Centr. 
1865,  880. 
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Wesenheit  von  Tbonerde  sind  die  rückstftndigen  Silicate  '^^^Hj^^'' 
durch  Salpetersäure  sersetzbar^  andernfalls  erfolgt  die  Zer- 
setzung durch  Digestion  mit  Kali  bei  150  bis  200®.  Ver- 
bindet man  bei  der  Reduction  das  Porcellanrohr  mit  einem 
zum  Rothglühen  erhitzten  und  metallisches  Kupfer  ent- 
haltenden Bohr  von  Silber,  so  wird  der  Phosphor  voll- 
ständig vom  Kupfer  aufgenommen  und  kann  so  durch  die 
Gewichtszunahme  des  silbernen  Rohrs  (welches  dabei  nicht 
angegriffen  wird)  direct  bestimmt  werden.  Zweckmäfsiger 
ist  es  indessen,  den  aus  dem  Porcellanrohr  austretenden 
Gasstrom  durch  einen  mit  einer  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  gefüllten  Kugelapparat  zu  leiten,  welcher  (zur  voll- 
ständigeren Zersetzung  einer  Verbindung  des  Kohlenoxjds 
mit  Phosphor)  im  Wasserbad  auf  80  bis  90®  erwärmt  ist. 
Nach  dem  Abgiefsen  des  flüssigen  Inhalts  des  Kugel- 
apparats wird  das  gefiUlte  Phosphorsilber  (sammt  dem  im 
Porcellanrohr  etwa  condensirten  rothen  Phosphor)  mit 
Salpetersäure  ozydirt,  die  gemischten  Lösungen  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  bis  zum  Schmelzen  des 
überschüssigen  Salpeters.  Silbers  erhitzt.  Nach  dem  Lösen 
in  Wasser  bleibt  phosphors.  Silber,  3  AgO,  PO5 ,  welches 
gewogen  wird. 

R.  Warington  j.  (1)  befolgt  zur  Analyse  von  tbon- 
erde- und  eisenoxydhaltigen  mineralischen  Phosphaten 
(Koprolithen,  Sombrerit  u.  s.  w.)  das  nachstehende  Ver- 
fahren. Die  salpeters.9  von  der  Kieselsäure  getrennte  und 
nahezu  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  des  Minerals 
wird  mit  überschüssigem  essigs.  Blei  gefällt  (oder  auch 
mit  Salpeters.  Blei  und  zerriebenem  Bleiozjd  digerirt)  und 
das  ausgeschiedene  phosphors.  Bleiozjd,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  warmem,  etwas  essigs.  Ammoniak  enthaltendem 
Wasser,  in  verdünnter  Salpeters.  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff (oder  durch  Digestion  mit  Oxalsäure  unter  Zu- 


(1)  Chem.  News  X,  1. 
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säte  von  etwas  oxalft.  Kali)  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat,  welches 
alle  Phosphorsäare  neben  wenig  Eisen  enth&lt^  wird  die 
erstere  nach  Zusatz  von  etwas  Citrouensäure  als  phospbors. 
Ammoniak-Magnesia  gefüllt  In  der  vom  phosphcurs.  Blei- 
oxyd  abfiltrirten  und  vom  Bleiüberschufs  durch  Schwefelr 
Wasserstoff  befreiten  Flüssigkeit  bestimmt  man  Kalk,  Mag- 
nesia und  die  Alkalien.  Zur  Ermittelung  der  Thonerde 
und  des  Eisenozyds  übersättigt  Warington  einen  an- 
deren Theil  der  sauren  Lösung  des  Minerals  mit  Aets- 
natrou;  digerirt  einige  Zeit  und  entfernt  dann  die  Phos- 
phors&ure  aus  dem  alkalischen  Filtrat  mittelst  Chlorbarjum, 
unter  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Natron.  Die  gelöst 
bleibende  Thonerde  wird  in  gewöhnlicher  Weise  abge- 
schieden und  in  dem  durch  Aetznatron  erzeugten  Nieder- 
schlag das  Eisen  volumetrisch  mittelst  Übermangans.  Kali 
bestimmt. 
BehweM.  D.  S.  Prico  (1)  hat  die  Beobachtung  gemachti   dals 

w^rend  des  Schmelzens  von  Salpeter  in  einer  Leuchtgas- 
flamme  bei  einem  Schwefelgehalt  der  letzteren  etwas 
Schwefelsäure  sich  bilde,  welche  in  den  unter  diesen  Um- 
ständen vorgenommenen  Schwefelbestimmongen  einen 
Fehler  veranlassen  kann. 

Nach  Versuchen  von  Bottomlej  (2)  werden  bei 
dem  von  Pelouze  (3)  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
der  Schwefelkiese  angegebenen  Verfahren  (Glühen  dersel- 
ben mit  5  Th.  kohlens.  Natron,  7  Th.  chlors.  Kali,  5  Th. 
Chlomatrium  und  Titrirung  des  bleibenden  Alkaligehalts) 
Besultate  erhalten,  welche  in  den  meisten  Fällen  den 
Schwefelgehalt  um  2  bis  3pO.  zu  niedrig  angebeui  sofern 
einerseits  bei  einem  Arsengehalt  der  Kiese  das  Alkali 
theilweise  auch    durch  Arsensäure   neutralisirt  wird,   und 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  11,  61;  J.  pr.  Chem.  XCII,  499;  Zdtsohr. 
anal.  Chem.  III,  488;  Chem.  Centr.  1864,  671;  Ball.  soo.  obim.  [S] 
II,  199.  —  (S)  Chem.  News  IX ,  200 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  II,  46.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1861,  624. 
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andererseits  nicht  der  ganze  Chlorgehalt  des  chlors.  Kali's 
im  Btiekstand  bleibt. 

A.  Girard  (1)  zeigt,  dafs  die  Trennung  freier  Schwe-  ^^^1:1:'' 
felsftnre  von  schwefeis.  Salzen  durch  Vermischen  der  etwas 
verdampften  Lösung  mit  5  Vol.  Alkohol  ungenaue  Resul- 
tate giebty  sofern  die  schwefeis.  Salze  in  dem  schwächeren 
Alkohol;  insbesondere  bei  Oegenwart  freier  Säuren ,  in 
namhafter  Menge  löslich  sind.  Eine  schärfere  Trennung 
erreicht  man  durch  Behandlung  der  zur  Trockne  ver- 
dampften Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol,  oder,  nach  H. 
Rose,  durch  Ausf&llung  der  freien  Schwefelsäure  mit 
kohlens.  Barjt 

J.  Spill  er  (2)  beobachtete ,  dafs  in  einer  schwefel- 
sänrehaltigen  wässerigen  Lösung  von  glasartiger  Phosphor- 
saure  ein  Niederschlag  von  schwefeis.  Baryt  erst  dann 
entsteht,  wenn  die  Menge  des  zugesetzten  Chlorbaryums 
vermehrt  oder  wenn  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt 
und  erwärmt  wird.  Der  Niederschlag  (der  bisweilen  auch 
nach  dem  Kochen  nicht  die  ganze  Menge  der  Schwefel- 
säure enthält)  ist  flockig  und  halbdurchsichtig,  ähnlich  wie 
der  bei  Gegenwart  von  citrons.  Alkali  sich  bildende  (3). 
Eine  Auflösung  von  wasserfreier  oder  gewöhnlicher  Phos* 
phorsänre  verhindert  die  Fällung  des  schwefeis.  Baryts 
nicht,  wohl  aber  die  Lösung  des  (geglühten)  pyropbos- 
phors.  Natrons  in  verdünnter  Salzsäure.  Bleisalze  ver- 
balten sich  gegen  Schwefelsäure ,  bei  Anwesenheit  von 
glasiger  PhosphorsäurOy  wie  die  Barytsalze. 

Lebaigne  (4)  bat  bestätigt,  dafs  die  violette  Fär*  U"«»* 
bong,  welche  das  Eisenohlorid  mit  dem  Abdampfrückstand  "■*>'•• 
des  Schwefehunmonioms  giebt,  von  unterschwefligs.  Am- 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  615;  Instit.  1864,  108;  BolL  soo.  obim. 
[2]  1,459;  Diagl.  pol.  J.  CLXXII,  S88;  Chem.  Osiitr.  1864,  925; 
YierteUsbnsobr.  pr.  Phsnn.  XIV,  267;  J.  pr.  Cbem.  XGV,  62.  -^ 
(2)  Ckm.  N*ws  X,  219.  —  (8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1857,  569.  —  (4)  J. 
pbarm.  [8]  XLV,  122;  Cbem.  Centr.  1864,  788. 
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moniak  herrührt  (!)•  Die  niedrigeren  Oxydatrontetofen 
des  Phosphors  geben  mit  Eisenchlorid  keine  ihnliche 
Beaction. 

£.  F  i  1  h  o  1  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dais  bei  der 
Tolumetrischen  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffii  in 
Mineralwassern  mit  alkoholischer  Jodlösung  ein  den  Schwe- 
felwasserstoffgehalt vergröfsernder  Fehler  dadurch  entstehe, 
dafs  namentlich  bei  warmen  alkalischen  Wassern  sich 
etwas  Jodoform  bilde.  Er  empfiehlt  defshalb  die  Anwen- 
dung einer  wässerigen  Jodlösung  und  die  Zersetzung  der 
alkalischen  Bestandtheile  des  Wassers  mittelst  Chlor- 
barjum. 

A.  Genlis  (3)  empfiehlt,  wie  schon  F.Mohr  (4),  als 
haltbares  Beagens  auf  freies  Chlor  für  industrielle  Zwecke 
eine  in  der  Siedehitze  bereitete  Lösung  von  ö  Grm.  St&rk- 
mehl  und  20  Grm.  Chlorzink  in  100  Grm.  Wasser,  welche 
Lösung  unter  Zusatz  von  2  Grm.  Jodzink  auf  1  Liter  au 
verdünnen  ist. 

Fr.  V.  Eobell  (5)  bestimmt  das  Fluor  in  Eisen- 
Manganphosphaten  und  anderen  leicht  zersetzbaren,  in 
Schwefelsäure  löslichen  Verbindungen  aus  der  Menge  von 
Kieselerde,  welche  einer  bei  der  Operation  dienenden 
gläsernen  Trichterröhre  von  bekannter  Zusammensetzung 
durch  die  mit  Schwefelsäure  entwickelte  Fluorwasserstoff- 
säure  entzogen  wird.  Das  abgewogene  Mineralpnlver 
wird  in  einer  kleinen  flachen  Platinschale,  die  auf  einem 
grofsen  Platindeckel  steht,  mit  Schwefelsäure  übergössen, 
mit  der  genau  gewogenen  Trichterröhre  bedeckt  und  der 
Baum  zwischen  dem  aufgebogenen  Bande  des  Deckels 
und  der  Glocke  des  Trichters  mit  Gjpsbrei  gefUlIt  lieber 
die  Glasglocke  wird  ein  kupferner  Bing  und  darüber  ein 


(1)  Jahresber.  f.  186S,   668.   —  (2)  Bull.  soo.  obim.  [9]  11,  45; 

J.  pharm.  [S]  ZLV,  898.    —    (8)   Dingl.   poL  J.   CLXXII,   816.  — 

(4)  Jahresber.  f.  1860,  612.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCII,  886;   B«üL  foe.* 
ehinu  [2]  ni,  70 ;  Chem.  News  XI,  194. 
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kopfemer  Deckel  mit  emgeftLg^em  Bohr,  welches  das 
Okarohr  umgiebt,  gCBtellt,  so  dafs  der  ganze  Trichter  bis 
anm  Ende  seiner  Bohre  mit  Metall  umgeben  ist.  Der 
Apparat  wird  anfangs  gelinde,  dann  stärker  (bis  zum  Ver- 
jagen der  Schwefelsäure)  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten 
das  sorgfiütig  gereinigte  Trichterrohr  gewogen. 

W.  Gibbs  (1)  beschreibt  zur  Bestimmung  des  Stick-  »tjok.toir. 
Stoffs  in  Salpeters,  oder  salpetrigs.  Salzen  durch  Wägung 
das  nachstehende  Verfahren  :  Eine  etwa  6  Zoll  lange, 
schwer  schmelzbare  und  am  einen  Ende  zugeschmolzene 
Glasröhre  wird,  nach  Ausmessung  ihrer  Capacität  mittelst 
Quecksilber,  sammt  dem  Kork  gewogen  und  nun  mit 
einer  Mischung  des  zu  untersuchenden  Salzes  mit  fein 
zertheiltem  metallischem  Kupfer  angefüllt.  Durch  noch- 
malige Wägung  des  Bohrs  erfHhrt  man  das  Gewicht  und 
(durch  Division  dieses  Gewichts  mit  dem  spec.  Gew.)  auch 
das  Volum  des  angewendeten  Kupfers.  Nach  Anbringung 
einer  gewogenen  ühlorcalciumröhre  wird  das  Verbrennungs- 
rohr wie  gewöhnlich  erhitzt,  das  offene  Ende  der  Chlor- 
calciumröhre  mittelst  des  Löthrohrs  zugeschmolzen  und 
nach  vollkommenem  Erkalten  beide  Bohren  für  sich  ge- 
wogen. Die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohrs  giebt 
den  Gehalt  an  Feuchtigkeit  im  Kupfer,  sowie  den  des 
Wassers  im  Salz;  der  Gewichtsverlust  des  Verbrennungs- 
rohrs giebt  den  Stickstoffgehalt  des  Salzes,  nach  ange- 
brachter Correction  fttr  den  Sauerstoff  der  Bohre,  die 
Feuchtigkeit  des  Kupfers  und  das  Wasser  des  Salzes. 
Den  vom  Kupfer  aufgenommenen  Sauerstoffgehalt  der 
Bohre  findet  man  annähernd  durch  Abzug  des  Volums  des 
Kupfers  vom  Volum  der  Bohre  und  Berechnung  des 
Sanerstoffgehalts    des    hierdurch   gefundenen   Luftvolums. 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXYII,  S60;  PhU.  Mag.  [4]  XX  VII,  587; 
Ohem.  News  X,  18S ;  N.  Aroh  ph.  nat.  XX,  849 ;  Zeitschr.  Cbem.  1865, 
18;  Cbem.  Centr.  1864,  912;  Zeitschr.  aoal.  Cbem.  III,  892. 
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miekstoir.  Jq  reinem  Salpeter  wurde  in  dieser  Weite  genan  die  theore- 
tische Menge  (13^86  pC.)  StickstofiP  gefunden.  Bd  dem 
Verfahren  Ton  M.  Simpson  (1)  ist  nach  Gibbs  die  An- 
wendung von  Quecksilberozjd  zur  Analyse  von  Salpeters, 
oder  salpetrigs.  Salzen  nicht  erforderlich;  es  genttgt,  das 
Salz  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  metallischem 
Kupfer  zu  mischen  und  die  Mischung  in  einer  Kohlens&ure- 
atmosphäre  zu  erhitzen. 

Erocker  und  E.Dietrich  (2)  fanden,  dais  die  von 
W.  Knop  (ß)  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  mittelst  einer  bromirten  alkalisehen  Lösung  von 
unterchlorigs.  Natron  namentlich  bei  Substanzen,  die  (wie 
meteorische  Wasser)  sehr  wenig  Ammoniak  enthalten,  ein 
zu  niedriges  Besultat  gebe.  Nach  Ihren  Versuchen  fallen 
die  Bestimmungen  genauer  aus,  wenn  man  die  Ammoniak- 
verbindung durch  eine  bekannte  Menge  des  bromirten 
unterchlorigs.  Natrons  zersetzt  und  dann  den  unzersetzt 
gebliebenen  Antheil  des  letzteren  voluraetrisch  (mittelst 
arsenigs.  Natron  und  Jodkaliumstärkepapier)  ermittelt. 
Auch  Salpetersäure  lälst  sich  in  dieser  Weise  bestimmen, 
nachdem  dieselbe  vorher  mittelst  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Ammoniak  ttbergeführt  ist. 

s«ip«t^*  Zur  genauen  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Brun- 

nenwasser fällt  C.  Weltzien  (4)  das  verdampfte  Wasser 
(2Vs  bis  5  Liter)  vorsichtig  mit  kohlens.  Natron  aus  und 
verfährt  mit  dem  eingetrockneten ,  aus  salpeters.  Natron 
bestehenden  Filtrat,  nachdem  dasselbe  mit  reducirtem  fein- 
zertheiltem  metallischem  Kupfer  gemengt  ist,  wie  bei  einer 
gewöhnlichen  directen  Stickstoffbestimmung. 

A.  Ungerer  (5)  bringt   zur  Bestimmung  der  Salp<y* 

(1)  Jahresber.  t  1868,  850.  —  (3)  ZeitKlur.  anal.  Ghem.  III,  84; 
Ghem.  Gentr.  1884,  1110.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  881.  —  (4)  Ann. 
Gb.  Pbarm.  CXXXII,  216;  im  Aubs  Ghem.  Gentr.  1885,  808;  BolL 
•00.  chim.  [2]  II,  87 ;  Phil.  Blag.  [4]  XXIX,  878.  ~-  (5)  DingL  pol.  J. 
GLXXII,  144 ;  im  Ausz.  Zeitoohr.  anal.  Ghmn.  III,  881 ;  Choin.  Contr. 
1884,  899. 
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terBäarenach  dem  rolametriacheii  Verfahren  yonPeloase 
die  Salpeterprobe  samrot  der  erforderlichen  Menge  von 
Schwefels.  Eisenoxydnlammoniak  oder  weichem  Eisendraht, 
sowie  von  einigen  Grm.  doppelt-kohlens.  Natron  nnd  über- 
Bchfissiger  verdünnter  Schwefelsäure  in  einen  Kolben^  der 
mit  einem  (eine  ausgezogene  Glasröhre  enthaltenden)  Kaut- 
schnckpfropf  verschlossen  ist.  Man  erhitzt  nun  znm  Sieden^ 
bis  alles  Stickoxjd  entfernt  ist,  läfst  nach  dem  Verschlies- 
sen  der  Glasröhre  mittelst  eines  als  Kappe  dienenden 
Kantschuckrohrs  erkalten  und  titrirt  sodann  die  verdünnte 
Lösung  wie  gewöhnlich  mittelst  Übermangans.  Kali. 

Zur  Nachweisung  kleiner  Mengen  salpetrigs.  Salze  bei  "^^^ 
Gegenwart  von  Substanzen,  welche  die  Blänung  des  Jod- 
kaliumstärkekleisters  hindern;  empfiehlt  Schönbein  (1) 
eine  durch  Mehrfach-  Schwefelkalinm  enterbte  sehr  ver- 
dünnte Indiglösuug  (vgl.  S.  146).  Durch  salpetrige  Säure 
wird  dieselbe  augenblicklich  und  deutlich  gebläut.  Vor- 
sicht ist  bei  der  Anwendung  dieses  Reagens  insofern  noth- 
wendig;  als  dasselbe  auch  gegen  einige  andere  Substanzen 
dasselbe  Verhalten  zeigt 

J.  Löwenthal  (2)  findet  die  Erklärung  Air  die  von 
Feldhaus  (3)  beobachtete  ünbrauchbarkeit  des  Blei- 
hyperoxyds zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in  dem 
Umstand;  dafs  dieses  nach  irgend  einem  Verfahren  berei- 
tete Oxyd  in  Bertthruog  mit  einer  Säure  (selbst  Essig- 
säure) stets  etwas  Gas  (Sauerstoff)  entwickele. 

P.  Collier  (4)  hat  eine  Reihe  von  Bestimmung^ KaiLHatr»». 
ausgefilhrt;  um  die  Fehlergrenzen  bei  der  indirecten  Ana- 
lyse eines  Gemenges  von  Chlomatrium  und  Chlorkaliam 
ausaumitteln.    Er  fiind,  dafs  die  volumetrische  Bestimmung 
des  Chlors  mit  Salpeters.  Silber ,  unter  Anwendung  vcm 


(1)  J.  pr.  dieoi.  XCII»  151 ;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  U,  487;  J.  phsrm. 
[8]  XLYI,  811.  —  (8)  ZeitMihr.  anal.  Chem.  III,  176.  —  (8)  Jahnsber. 
f.  186t»  176.  ^  (4)  am.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  844;  ClieiD.  News  X, 
189 ;  Chem.  Centr.  1664,  1007. 
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chroms.  Kali  ab  Indicator,  so  genaue  Refialtate  gebe^  als 
die  gewöhnliche  Scheidungsmethode  des  Kaliums  und 
Natriums. 

H.'Orüneberg  (1)  empfiehlt,  zur  Ermittelung  des 
Werths  der  im  Handel  vorkommenden  Potaschesorten;  den 
Oehalt  an  kohlens.  Alkali  volumetrisch  mittelst  Schwefel- 
säure, das  Chlor  mittelst  Salpeters.  Silber  und  die  Schwe- 
felsäure mittelst  Salpeters.  Blei  zu  bestimmen.  Der  6e- 
sammtgebalt  an  Kali  wird  als  Weinstein  abgeschieden,  das 
Chlor  als  Chlorkalium,  die  Schwefelsäure  als  schwefeis.  Kali 
und  der  Rest  des  Kali's  als  kohlens.  Kali  berechnet,  wo  sich 
der  Oehalt  an  Natron  aus  der  Differenz  der  Menge  des 
kohlens.  Kali's  und  des  volumetrisch  bestimmten  Alkali's 
ergiebt.  —  Gräger  (2)  ändert  die  von  Ihm  (3)  erfun- 
dene Methode  zur  Prüfung  der  Holzasche  auf  ihren 
Gehalt  an  kohlens.  Kali  dahin  ab,  dafs  Er  6,92  Grm. 
der  Asche  mit  20  CC.  Wasser  und  1  Grm.  Kalkhydrat 
zum  Sieden  erhitzt  und  das  auf  100  CC.  ergänzte 
Filtrat  sammt  Waschwasser  mittelst  Normal-Schwefel- 
säure titrirt.  —  P.  E  B  s  e  1  e  n  s  (4)  beschreibt  nach- 
stehendes, von  Stas  (5)  bezüglich  seiner  Genauigkeit  ge- 
prüftes Verfahren  zur  Ermittelung  des  Kali-  und  Natron- 
gehalts der  Potasche.  Man  löst  30  Grm.  der  getrockneten 
Potasche  in  Wasser,  bringt  das  Filtrat  sammt  Wasch- 
wasser auf  300  CC;  neutralisirt  40  CC.  (=  4  Grm.  Potasche) 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  vermischt  die  auf 
etwa  20  CC.  verdampfte  Lösung  mit  250  CC.  einer  Lö- 
sung von  zweifach-weins.  Natron,  welche  mit  zweifach- 
weins.  Kali  gesättigt  ist  Der  nach  einigen  Stunden  ab- 
geschiedene^  alles  Kali  enthaltende  Weinstein  wird  8  bis 
10  mal  mit  einer   gesättigten  Lösung  von  zweifach-weins. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXI,  189;  Yierte^ahrsschr«  pr.  Pharm.  XIV, 
61;  Zeitsclir.  anal.  Chem.  III,  212;  Chem.  Centr.  1864,  616.  — 
(2)  Arofa.  Pharm.  [2]  CXVII,  287.  —  (8)  Jahreaher.  t  1860,  638.  - 
(4)  Instit.  1864,  216;  Chem.  Centr.  1864,  1006.  —  (6)  Instit  1864,  174. 
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Kali  gewaschen  nnd  zuerst  im  feuchten  Zustande  auf  dem 
Filter,  dann  nach  dem  Trocknen  bei  105  bis  llö^  noch- 
mals gewogen.  Aus  der  Differenz  beider  Wägungen  er- 
giebt  sich  das  Gewicht  der  Lösung,  deren  Weinsteingehalt 
(0;34  pC.)  von  dem  Gesammtgewicht  der  zweiten  Wägung 
abzuziehen  ist  Durch  Multiplication  des  Gewichts  des 
Weinsteins  mit  0,2508  erfahrt  man  die  Gesammtmenge 
des  in  4  Grm.  der  Potascbe  enthaltenen  Eali's,  nnd  zieht 
man  hiervon  die  Menge  ab,  welche  in  Folge  besonderer 
Bestimmung  als  Cblorkalium  und  schwefeis.  Kali  vorhan- 
den ist,  so  ergiebt  sich  die  Quantität  des  kohlens.  Eali's. 
Ermittelt  man  endlich  das  kohlens.  Alkali  der  Potasche  volu- 
metrisch  mittelst  Normalschwefelsänrei  so  läTst  sich  auch 
leicht  die  Menge  des  kohlens.  Natrons  (da  die  des  kohlens* 
Eali's  bekannt  ist)  berechnen., 

J.  Fritzsche  (1)  hat  gezeigt,  dafs  die  Bestimmung  kiüh. 
des  Kalks  in  der  Form  von  Aetzkalk  zu  sehr  genauen 
Resultaten  führt  Ozals.  oder  kohlens.  Kalk  werden  (bei 
einem  Gewicht  von  etwa  1  Grm.)  durch  viertelstündiges 
Glühen  über  einer  Gaslampe  mit  mehreren  Brennern  leicht 
und  vollständig  in  Aetzkalk  verwandelt,  dessen  Gewicht 
während  des  Wagens  sich  nicht  ändert  Auch  Fr. 
Stolba  (2)  theilt  Seine  für  diese  Bestimmungsmethode 
des  Kalks  sprechenden  Erfahrungen  mit. 

C.  Barfoed  (3)  erwärmt  zur  Erkennung  der  Kiesel-  Ki«MU«r«. 
säure  etwa  0,1  Grm.  der  Substanz  in  einem  Platintiegel 
mit  IVa  bis  2  Th.  reinem  Krjolith  oder  Flulsspath  und 
4  bis  6  Th.  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei  einem  Kie- 
selsäuregehalt trübt  sich  ein  an  dem  Oebr  eines  genäher- 
ten Platindrahts  hängender  Wassertropfen  durch  die  Bil- 
dung eines  Kieselsäurehäutchens. 

(1)  N.  Petersb.  Aoad.  Bull.  VH,  576;  3.  pr.  Chem.  XCIII,  886; 
Zeitaohr.  anal.  Chem.  III,  177;  Bill.  Am.  J.  [3]  XXXUC,  844;  BnlL 
800.  cbim.  [3]  IV,  118.  —  (3)  Dingl.  poL  J.  CLXXV,  881;  Chem. 
Centr.  1865,  608.  —  (8)  Zeitachr.  anal.  Chem.  III,  389 ;  Chem.  Centr. 
1865,  867. 
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r«othln'.nd  ^^^  Abscheidung  and  Bestimmang  des  Cers  bei 
DidT»o,7d.  Gegenwart  von  Lanthan  und  Didym  verdünnt  W.  Oibbs  (1) 
die  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  schwach  anges&uerte 
Lösung  auf  je  ein  Qrm,  Oxyd  mit  V«  Liter  Wasser  und 
vermischt  dieselbe  siedendbeifs  mit  Oxalsäure  oder  oxals. 
Ammoniak.  Der  beim  Umrühren  aus  der  erkaltenden  Flüs- 
aigkeit  sich  abscheidende,  blafsrothe,  körnig-krjstallinische 
Niederschlag  wird  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  gewogen  und  als  CeO;  CyOs  -|- 
3  HO  in  Bechnung  gebracht  —  Zur  Trennung  der  Oxyde 
der  Cergruppe  von  Yttererde,  Thonerde,  Beryllerde, 
Mangan,  Eisen  und  Uran  empfiehlt  Oibbs  statt  des 
schwefeis.  Eali's  die  Anwendung  des  Schwefels.  Natrons, 
sofern  die  damit  erhaltenen  schwefeis.  Doppelsalse  der 
Ceritoxyde  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwdeb. 
Natron  ganz  unlöslich  sind,  während  die  Schwefels.  Doppel- 
salze der  oben  genannten  Oxyde  sich  leicht  darin  lösen. 
Man  verwandelt  demnach  die  gemengten  Oxyde  in  Schwe- 
fels. Salze,  vermischt  dieselben  in  heifs  gesättigter  Lösung 
(bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  nach  vorheriger  Beduc- 
tion  desselben  mit  Schwefelwasserstofif)  mit  wässerigem 
und  festem  schwefeis.  Natron,  wascht  die  ausgeschiedenen 
krystallinischen  Doppelsalze  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  und  zersetzt  dieselben,  nach  dem 
Auflösen  in  heifser  verdünnter  Salzsäure,  wie  oben  ange- 
geben bei  starker  Verdünnung  mit  oxals.  Ammoniak. 
Ans  der  von  den  Doppelsalzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird, 
nach  der  Oxydation  des  Eisens  durch  Chlorwasser,  die 
Yttererde  durch  oxals.  Ammoniak  geföUt. 

Nach  A.  Popp  (2)  gelingt  die  Trennung  des  Cers 


(1)  6m.  Am.  J.  [2]  XXXVII ,  854 ;  Cbem.  Newi  X ,  196,  SOS ; 
Zeitochr.  Chem.  1865,  15;  J.  pr.  Ghem.  XGIY,  184;  Chem.  Oentr. 
1864,  990;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  III,  894,  897.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pbann. 
GXXXl,  869 ;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXI,  187 ;  6üL  Am.  J.  [8]  XZXTin, 
419;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  876. 
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Y«&  Lanthan  undDidym  leicht  und  yoUfttändig^  wenn  nian^,^^* 
die  verdünnte  nicht  zu  saure  salss.  Lösung  der  Oxyde  mit  ^>3rmom7d. 
esaiga.  Natron  vermificht  und  nach  dem  Einleiten  von  über- 
schüssigem üblor  zum  Sieden  erhitzt.  Es  entsteht  ein  hell- 
gelberi  lanthan-  und  didjmf reier  (?)  h  jdratischer  Niederschlag 
(wie  Popp  vermuthet  Gersuperoxyd^  CeO«);  der  bei  An- 
wesenheit von  Essigsäure  beim  Erkalten  sich  wieder  löst; 
in  der  Siedehitze  aber  von  Neuem  sich  bildet.  Er  ist 
siedendheifs  abzufiltriren  und  mit  siedendem  Wasser  aus- 
zuwaschen. Einfacher  ist  es,  die  annähernd  neutralisirte 
und  mit  einer  genügenden  Menge  von  essigs.  Natron  ver- 
mischte Lösung  der  Ceritoxyde  mit  einem  Ueberschufs 
von  unterchlorigs.  Natron  eine  Zeit  lang  zu  kochen,  bis 
das  l*lltrat  bei  erneutem  Zusatz  von  unterchlorigs.  Natron 
nicht  mehr  getrübt  wird  (vgl.  aoeh  8.  195). 

Ä.  Damonr  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (1) 
haben  bei  der  im  mineralogischen  Theil  dieses  Berichts 
erwähnten  Analyse  des  Parisits  zur  Trennung  des  Gers, 
Lanthans  und  Didyms  das  nachstehende  Verfahren  befolgt. 
Das  zur  Entziehung  von  etwas  beigemengtem  kohlens. 
Kalk  vorläufig  mit  kalter  Essigsäure  behandelte  Mineral 
wurde  in  der  Kälte  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  hier- 
bei zurückbleibenden  Schuppen  von  Fluorcalciumceriumy 
nach  dem  Wiegen  mit  Schwefelsäure  zerlegt;  aus  der  salzs. 
Lösung  das  Geroxydul  mit  Ammoniak  gef&llt  und  als  Ger- 
oxyduloxyd gewogen.  Aus  der  von  den  Fluormetallen 
abfiltrirten  Salpeters.  Lösung  wurden  die  Oxyde  mit  Aetz- 
kali  gefällt,  ausgewaschen,  in  concentrirter  Kalilauge  ver- 
theilt  mit  Ghlorgas  behandelt  und  das  ungelöst  bleibende 
citrongelbe  Geroxyd  nach  dem  Abfiltriren,  Lösen  in 
Salzsäure  und  Fällen  mit  oxals.  Ammoniak  ebenfalls  als 
Geroxyduloxyd   bestimmt.    Die  das  Lanthan,  Didym  und 


(1)  Compt  nnd.  LIX,  870  $  fnstit  1S64,  269 ;  BqU.  loe.  chim.  [8] 
n,  SS9 1  Chem.  News  Z,  880. 
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j^^^^^V,,^  etwas  Kalk  enthaltende  Flüssigkeit  wurde  mit  oxals.  An- 
DMrmo.rd.  iQoniak  ausgefilllt;  der  Niederschlag  nach  dem  Glflhen  ge- 
wogen, mit  verdünnter  Salpetersäure  digerirt  and  das 
hierbei  noch  ungelöst  bleibende  Ceroxyd  der  Hauptmenge 
sngefUgt.  Die  violettrothe  Lösung  des  Salpeters.  Lanthans 
und  Didjms  wurde  mit  Ammoniak  geflUlt,  die  Oxyde  vom 
Kalk  abfiltrirt  und  nach  ihrer  Umwandlung  in  Salpeters. 
Salze  in  einer  flachen  Platinschale  einige  Minuten  auf  400 
bis  500^  erhitzt.  Beim  Behandeln  der  theilweise  zersetzten 
Masse  blieb  nun  ein  flockiges  Pulver  (basisch-salpeten. 
Didjmoxyd;  4DiO,  NO5;  5H0)  ungelöst;  dasselbe  wmrde 
abfiltrirt  und  die  verdampfte  Lösung  noch  dreimal  in  der- 
selben Weise  behandelt,  bis  nur  farbloses  Salpeters.  Lan- 
thanoxyd in  Lösung  ging.  Das  Lanthan-  wie  das  Didym* 
oxyd  wurden  nach  starkem  Glühen  der  Salpeters.  Salze 
gewogen.  Die  Bestimmung  des  Didymoxyds  ftUt  bei 
diesem  Verfahren  um  etwa  ö  bis  6  pC.  zu  hoch,  die  des 
Lanthanoxyds  demnach  entsprechend  zu  niedrig  ans. 
Beide  Oxyde  lösen  sich  nach  starkem  Glühen  unter  Am- 
moniakentwickelung in  einer  concentrirten  Lösung  von 
Salpeters.  Ammoniak;  das  Didymoxyd  nur  etwas  lang* 
samer. 
TboMrde.  B.  Hermann  (1)  gründet  auf  die  schon   von  Chy- 

den  ins  (2)  beobachtete  Fällbarkeit  der  Thorerde  durch 
unterschwefligs.  Natron  eine  Scheidungsmethode  derselben 
von  den  Oxyden  der  Gergruppe.  Ein  in  30  Th.  Wasser 
gelöstes  Gemenge  von  Schwefels.  Ceroxydul,  -Lanthanoxyd 
und  -Didymoxyd  (oder  auch  die  einzelnen  Salze)  giebt, 
mit  4  Th.  unterschwefligs.  Natron  zum  Sieden  erhitzti 
einen  weifsen  Niederschlag  des  (in  etwa  60  Th.  siedenden 
Wassers  löslichen)  Doppelsalzes  3  (BO,  Ss02)  +  NaO,  StO« 
4-  2  HO ;  bei  Anwendung  von  100  Th.  Wasser  entsteht 
unter  denselben  Umständen  keine  Fällung.    Eine  Lösung 

(1)  J.  pr.  Gbem.   XCIII,   106;   Ball.   80C.   ohim.   [2]  III,   167.  — 
(2)  Jahresber.  f.  186S,  194. 
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▼on  1  Th,  neutraler  schwefeis.  Thorerde  in  100  Th.  Was- 
ser giebt  dagegen  mit  4  Tb.  unterschwefligs.  Natron  einen 
in  der  Hitze  sieh  vermehrenden  Niederschlag  von  (beim 
Glttben  reines  Oxyd  hinterlassender)  unterschwefligs. 
Tborerde;  in  Lösung  bleiben  anf  1000  Th.  Wasser  nnr 
0|85  Thorerde  und  bei  Anwesenhdt  von  Salzen  noch  etwas 
weniger.  Hermann  empfiehlt  delshalb  aus  Lösungen, 
welche  gleichzeitig  Thorerde  und  die  Basen  der  Cergruppe 
enthalten,  die  Oxyde  gemeinschaftlich  mit  schwefeis.  Kali 
auszuflülen,  die  in  heifser  verdünnter  Salzs&ure  gelösten 
Doppelsalze  mit  Ammoniak  zu  zersetzen  und  die  Oxyde 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  neutrale  schwefeis.  Salze 
zu  verwandeln.  10  Th.  dieser  letzteren  löst  man  dann  in 
1000  Th.  Wasser  und  erhitzt  mit  40  Th.  unterschwefligs. 
Natron  zum  Sieden^  wo  die  Thorerde  als  unterschwefligs* 
Salz  niederfallt,  das  nach  dem  Glühen  gewogen  wird* 
Man  berechnet  aus  dem  Gewicht  der  Thorerde  (unter  der 
Annahme ,  dafs  auf  1000  Th.  Wasser  0,83  Th.  der  £rde 
gelöst  blieben)  die  Zusammensetzung  des  Salzgemenges 
und  ermittelt  durch  einen  Controlversuch  die  Menge  der 
Thorerde»  die  aus  einem  nach  dem  berechneten  Verhält* 
nifs  zusammengesetzten  Gemenge  von  schwefeis.  Thorerde 
und  -Ceroxydul  wirklich  erhalten  wird.  Die  Difiorenz  der 
gefundenen  imd  der  wirklich  angewendeten  Menge  ist  dem 
Gewicht  des  ersten  Versuchs  zuzuzählen. 

Pisani  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestimmimg  tium!»«. 
der  Titansäure  ^  welches  sich  auf  ihre  Beducirbarkeit  in 
saurer  Lösung  durch  Zink  zu  Sesquioxyd  und  die  Oxy- 
dirbarkeit  des  letzteren  durch  Übermangans.  Kali  gründet. 
Man  löst  die  Titansäure  in  Salzsäure  (bei  Anwesenheit 
von  Schwefelsäure  nach  vorgängiger  Ausfällnng  mit  Am- 
moniak und  Auswaschen  durch  Decantiren),   erwärmt  die 


(1)  Compt  read.  LIX ,  398 ;   Bull.  soo.  ohim.  [2]  II ,  858 ;   Cfaem. 
Newt  X,  318;   Chem.  Centr.  1866,  389;   N.  Arob.  pb.  lutt  XXII,  848. 
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Lösung  bei  möglichstem  Luftabschlors  (in  einem  Kolben, 
auf  welchen  eine  ansgezogene  Röhre  gesetat  ist)  mit 
metallischem  Zink,  bis  die  Färbung  der  Flüssigkeit  nicht 
mehr  annimmt,  und  yermischt  sie  dann,  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  gekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser,  mit 
einer  titrirten  Lösung  von  Übermangans.  Kali  bis  zum 
Auftreten  der  rosenrothen  Farbe.  Auf  je  ein  Aeq.  Eisen, 
welchem  das  Übermangans.  Kali  entspricht,  berechnet  man 
ein  Aeq.  Titansäare.  Ein  Gemenge  von  Titansäure  und 
Zirkonerde  wird  zuerst  mit  zweifach-schwefels.  Kali  oder 
Schwefelsäure  aufgeschlossen  und  nach  der  Bestimmung 
des  Titans  in  vorstehender  Weise  die  Zirkonerde  aus  der 
Gewichtsdifferenz  gefunden.  Eisenoxjd  wird  durch  Zink 
vor  der  Titansäure  reducirt  und  Eisenoxjdul  durch  Über- 
mangans. Kali  nach  derselben  ozjdirt.  Will  man  diesel- 
ben neben,  einander  bestimmen,  so  fügt  man  Übermangans. 
Kali  bis  zum  Verschwinden  der  violetten  Farbe  zu  und 
bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Bchwefelcyankalinm 
sich  zu  färben  beginnt.  Das  verbrauchte  Übermangans. 
Kali  giebt  die  Titansäure.  Durch  weiteren  Zusatz  eriiält 
man  dann  die  Menge  des  Eisens.  Man  kann  auch  das 
Eisenoxyd  durch  schweflige  Säure  oder  Schwefelwasser- 
stoff (welche  auf  Titansäure  nicht  einwirken)  reduciren  und 
fUr  sich  voluroetrisch  bestimmen.  In  einem  Gemenge  von 
Titansäure,  Zirkonerde  und  Eisenoxjd  bestimmt  man, 
nach  dem  Wägen  und  Aufschliefsen  mittelst  zweifach- 
schwefels.  Kali,  erstere  und  letzteres  auf  die  eben  beschrie- 
bene Weise  und  erfährt  dann  die  Zirkonerde  aus  der 
Differenz.  Einen  Gehalt  der  Titansäare  an  Zirkonerde 
erkennt  man  daran,  dafs  die  mittelst  Zink  reducirte  Lösung, 
bei  Anwesenheit  der  letzteren,  Curcumapapir  orangegelb 
färbt  und  durch  schwefeis.  Kali  gefällt  wird.  War  die 
Titansäure  nicht  reducirt,  so  färbt  sie  Curcumapapier  braun 
und  erzeugt  mit  schwefeis.  Kali  ebenfalls  einen  Nieder- 
schlag. 
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Eine  schwach  Salpeters«  Lösnng  yon  MoljbdäDS&ure  ^^^" 
giebt,  nach  M*  Sie  wert  (1),  mit  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  xanthogens.  Kali  bei  sehr  starker  Verdünnung 
einen  hellgelben  bis  fleischfarbenen  Niederschlag,  der  nach 
wenigen  Äugenblicken,  besonders  beim  Schütteln,  prächtig 
violett  wird;  aus  concentrirteren  Lösungen  scheidet  sich 
sofort  ein  ÜBuit  schwarzer,  zusammenbackender  Niederschlag 
ab.  Die  wegen  ihrer  harzartigen  Beschaffenheit  nur 
schwierig  im  reinen  Zustand  darstellbare  Verbindung  ist 
nach  dem  Trocknen  im  leeren  Baum  schwarz  und  noch 
wasserhaltig ;  sie  macht  auf  Papier  einen  zuerst  violetten, 
dann  grünen  Fettfleck,  riecht  unangenehm  und  bildet  bei 
80  bis  90^  violette  Dämpfe.     Die  Analyse   entspricht  der 

Formel  GsHeMoOsS,  =  (f^H5)MoG|^*  +  VtH^O.      Die 

auf  der  Bildung  dieser  Verbindung  beruhende  Beaction 
ist  so  empfindlich,  dafs  eine  nur  0,000002  6rm.  Molybdän- 
säure enthaltende  Lösnng  noch  eine,  allerdings  bald  ver- 
schwindende, rosenrothe  Färbung  zeigt. 

R.  Fresenius  (2)  hat  sich  durch  Versuche  über-  mhh«». 
zeugt,  dafs  die  von  E.  Lenssen  (3)  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Mangans  angegebene,  auf  der  Beduction 
von  Ferridcyankalium  beruhende  Methode  insbesondere 
in  den  Fällen  gute  Dienste  leistet,  wo  es  sich  um  eine 
gröfsere  Anzahl  von  Bestimmungen  und  um  einen  nicht 
zu  geringen  Gehalt  an  Mangan  handelt. 

Hellwig  (4)  beschreibt  in  einer  Abhandlung  ^über  ahm. 
die  Anwendung  des  Mikroscops  in  der  Toxicologie'  das 
von  Ihm  angewendete  Verfahren,  um  sehr  kleine  Mengen 
arseniger  Säure  von  einer  Glas-  oder  Porcellanfläche  auf 
den  darüber  gelegten  erwärmten  Objectträger  zu  subli- 
miren   und  an   der  characteristischen  Form  zu  erkennen. 


(1)  Zeitsohr.  fdr  d.  g«s.  Natonr.  XXIII,  5.  —  (8)  Zeitsohr.  anal. 
Cham,  in,  209.  —  (8)  Jahraaber.  f.  1860,  666.  —  (4)  Zaitaohr.  ana]. 
Cham.  III,  68 ;  Cham.  Cantr.  1864,  1068 ;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  469. 
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Ein  reiner  oder  antimonhaltiger  ArscDspiegel  liefert  hier- 
bei ein  Sublimat  von  octaedrischer  arseniger  Säure,  wäh- 
rend aus  einem  reinen  Antimonspiegel  sich  nichts  auf  die 
Glasplatte  verflüchtigt. 

W.  B.  Herapath  (1)  theilt  das  von  Ihm  angewen- 
dete Verfahren  mit,  um  in  gerichtlichen  Fällen  das  im 
Marsh'schen  Apparat  entwickelte  Gas  gleichzeitig  auf 
einen  Gehalt  an  Arsen,  Antimon,  Schwefel  und  Phosphor 
zu  prüfen.  Er  leitet  das  mittelst  der  salzs,,  mit  Weingeist 
versetzten  Lösung  entwickelte  und  getrocknete  Gas  zuerst 
(zur  Prüfung  auf  Arsen  und  Antimon)  durch  stellenweise 
erhitzte  Glasröhren,  dann  (zur  Erkennung  von  Schwefel- 
wasserstofi}  durch  eine  Flasche,  welche  Streifen  von  mit 
Nitroprussidnatrium  und  Ammoniak  getränktem  Papier 
enthält  und  zuletzt  (zur  Prüfung  auf  Phosphor)  durch 
eine  ammoniakalische  Lösung  von  Salpeters.  Silber.  Statt 
der  letzteren  empfiehlt  Herapath  auch,  das  Gas  zu  ver- 
brennen und  die  in  eiuem  abgekühlten  GefaTs  condensirteu 
Verbrennungsproducte  auf  Phosphorsäure  zu  untersuchen. 

J.  M.  Scherer  (2)  hat  gezeigt,  dafs  bei  der  Behand- 
lung von  etwas  Schwefelarsen  enthaltendem  Goldschwefel 
mit  heifser  Salzsäure  bei  weitem  der  gröfsere  Theil  des 
Schwefelarsens  ungelöst  bleibt.  Digerirt  man  den  Gold- 
schwefel (oder  den  aus  irgend  einer  anderen  Antimon- 
verbinduDg  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Nieder- 
schlag) mit  kohlens.  Ammoniak,  so  liefert  das  mit  etwas 
kohlens.  Natron  verdampfte  und  mit  Cyankalium  und 
kohlens.  Natron  im  Eohleusäurestrom  erhitzte  Filtrat  bei 
dem  geringsten  Arsengchalt  einen  deutlichen  Metallspiegel. 
Eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in  200000  Th.  Wasser 
giebt  bei  vorsichtigem  Verfahren  mit  Salpeters.  Silber  und 
Ammoniak  noch  eine  schwache,  aber  deutliche  Beaction; 
eine  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  arseniger 

(1)  Ghem.  News  X,  163.  —  (2)  Zeitsohr.  anal  Cfaem.  lU,  200. 
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Säure  in  640000  Th.  Wasser  giebt  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoffgas  nach  24  bis  36  Standen  noch  eine 
gelbe  Fftllnng,  während  die  Bildung  von  Kupferoxydul 
durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  mit 
wenig  schwefeis.  Eupferoxyd  und  Kali  bei  einer  stärkeren 
Verdünnung  als  1  :  13500  nicht  mehr  deutlich  ist.  Die 
Beaction  von  Rein  seh  (Erhitzen  der  mit  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  der  arsenigen  Säure  mit  blankem  Kupfer) 
tritt  mit  20  CC.  Flüssigkeit  bei  einer  Verdünnung  von 
1  :  120000  und  bei  viertelstündigem  Kochen  selbst  bei 
1  :  250000  noch  deutlich  ein. 

Die  von  Tookey  (1)  zur  quantitativen  Trennung  des  ^**™>»- 
Zinns  vom  Antimon  vorgeschlagene  Ausfallung  des  letz- 
teren mittelst  Eisen  liefert^  nach  Versuchen  von  W.  L. 
Clasen(2),  namentlich  in  dem  Fall  gute  Resultate^  wenn 
während  der  Fällung  viel  Zinn  neben  dem  Antimon  zu- 
gegen war;  indem  sich  andernfalls  ein  Theil  des  gefällten 
Antimons  in  der  Säure  wieder  löst.  Es  ist  demnach  noth- 
wendig;  vor  der  Auflösung  der  Legirung  eine  gewogene 
Menge  Zinn  (etwa  das  8  bis  lOfache  des  Antimons)  zuzu- 
setzen,  die  dann  bei  Bestimmung  des  Zinns  abgezogen 
wird.  Zur  Fällung  läfst  sich  dünner  Claviersaitendraht 
anwenden  und  das  Auswaschen  des  (nach  dem  Trocknen 
bei  100^  zu  wägenden)  Antimons  geschieht  am  besten  mit 
heifsem,  anfangs  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuer- 
tem Wasser ;  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  Aether.  Da  nach  weiteren  Versuchen  Clasen's 
das  ausgefällte  pulverige  Antimon,  namentlich  in  verdünn- 
ter Salzsäure,  nicht  unerheblich  löslich  ist,  so  ist  es  bei 
Ausführung  der  Methode  rathsam,  in  die  nahe  zum  Sieden 
erhitzte  Lösung  so  lange  Eisendraht  zu  bringen ,  als  der- 
selbe sich  noch  löst.    Nach  Ausfüllung  des  Antimons  und 


(1)  Jahrasber.  f.  1862,  600.   —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCII,  477  *  Bnll. 
800.  chim.  [2]  II,  448. 


«ttk. 


flQ  AnalytMwlM  Gbcmi«. 

▼öUiger  Lösnsg  des  Eisens  prttft  man  die  abgegossene 
und  mit  noch  etwas  Salzsäure  Tersetste  Flüssigkeit,  ob 
durch  metallbches  Eisen  eine  weitere  Abscheidnng  tod 
Antimon  erfolgt 

Mathelin  (1)  beschreibt  die  ron  Ihm  angewendete 
Vorrichtang  aar  Bestimmung  des  Zinks  auf  trockenem 
Wege.  Das  Zinkerz  wird  in  einer  Rölure  ron  feuerfestem 
Thon  bei  sehr  hoher  Temperatur  zuerst  geltet,  dami 
(nach  dem  Wiegen)  mittelst  Leuchtgas  reducirt  und,  nadi 
der  Verflüchtigung  des  Zinks,  der  nochmak  geröstete 
Rückstand  wieder  gewogen. 

E.  Jacob  (2)  yermischt  bei  Zinkoxydbestimmnngen, 
um  einen  dichten,  leicht  auswaschbaren  Niederschlag  zu 
erhalten,  die  Zioklösung  bei  60  bis  80^  mit  kleinen  Por- 
tionen von  kohlens.  Natron  bis  zur  Bildung  eines  bleiben* 
den  Niederschlags,  und  kocht  dann,  nach  dem  Entweichen 
der  Kohlensäure,  mit  einem  Ueberschufs  des  kohlens. 
Natrons. 

M.  Galletti  (3)  bedient  sich  zur  yolumetrischen 
Bestimmung  des  Zinks  (und  auch  des  Kupfers)  einer  im 
Liter  32,485  6rm.  Ferrocjankalium  enthaltenden  Lösung. 
100  GC.  derselben  entsprechen  nach  der  Gleichung  : 
FeCysK,  +  2ZnCl  =  2KC1  +  FeCygZn,  1  Grm.  Zink; 
sie  erzeugt  in  einer  ammoniakalischen,  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerten  Lösung,  welche  nur  Vsooooo  Zink  enthält,  noch 
einen  deutlich  sichtbaren  Niederschlag.  Man  löst  Vt  bis 
1  Grm.  des  Zinkerzes  in  Königswasser  (Blende  zweck- 
mäfsiger  zuerst  in  starker  Salpetersäure),  verjagt  den 
Säureüberschufs  (bei  einem  Bleigehalt  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure)  und  erhitzt  die  verdünnte,  mit  Am* 
moniak  übersättigte  Lösung  zur  Abscheidung  des  Eisen- 
ozyds   einige  Minuten  zum   Sieden*     Das  etwa  300  (X7. 


(1)  Instit.  1864,  S97;  BaU.  eoc.  ohim.  [2]  IV,  86.  —  (t)  DingL 
pol.  J.  GLXXIV,  888.  ~  (8)  BnU.  soo.  ohim.  [8]  II,  88 ;  J.  pbam.  [8] 
XLVI,  284 ;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  896. 
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betragende  FUtrat  wird  mit  Ejssigsäare  anges&aert  und  '^''- 
der  Zinkgahalt  mittelBt  der  obigen  Normallösang  ermittelt 
Der  Niederaehlag  seheidet  sich  am  besten  in  der  häufig 
SU  schüttelnden  und  auf  etwa  40°  erwärmten  Flüssigkeit 
ab.  Das  Ende  der  Operation  (ein  kleiner  Ueberschufs 
des  Fällungsmittels)  wird  an  dem  Eintreten  einer  milchich- 
ten  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  erkannt  Galle tti 
empfiehlt,  die  Bestimmungen  doppelt  auszuführen;  einmal 
unter  möglichster  Vermeidung  eines  Ueberscbusses  an 
Ferrocyankalium,  und  dann^  zur  Gontrole^  unter  Zusatz 
von  nahezu  dem  ganzen;  bei  dem  ersten  Versuch  ver- 
brauchten Volum  der  Normallösung  auf  einmal. 

Stadler  (1)  ändert  das  von  Künzel(2)  beschriebene 
volumetrisohe  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Zinks  in 
der  Art  ab,  dafs  er  die  Lösung  des  Erzes  in  Königswas- 
ser mit  Ammoniak  übersättigt  und  vor  dem  Filtriren 
einige  Tropfen  von  Salpeters.  Natron  zufügt  Es  werde 
hierdurch  alles  in  die  ammoniakalische  Lösung  übergegan- 
gene Mangan  und  Blei  (nicht  aber  das  Zink)  gefidit  und 
das  Filtrat  gebe  dann  mit  Schwofelnatrium  einen  rein 
weifsen  Niederschlag. 

Zur  Ermittelung  des  Zinns  schmilzt  CL  Winkler  (3)  '^*"' 
das  zuerst  für  sich,  dann  unter  Zusatz  von  Kohle  zur 
Entfernung  von  Schwefel  ^  Arsen  und  Antimon  geröstete 
Erz  mit  zweifach-schwefels.  Kali  und  behandelt  nun  den 
Bückstand  mit  heifser  Salzsäure  und  Wasser  (zur'  Ent- 
fernung von  Eisen,  Mangan  und  Kupfer),  zuletzt  mit  Kali 
oder  Ammoniak  (zur  Entziehung  der  Wolframsäure).  Der 
ungelöst  bleibende  Theil  (Zinnoxyd  und  Kieselsäure)  wird 
mit  1  Th.  Kupferoxyd  und  mit  2  bis  3  Th.  eines  Gemen- 
ges von  2  Th.  wasserfreiem  kohlens.  Natron,  1  Tb,  Stärk- 
mehl und  V«  Borax  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  und 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGI,  818 ;  Chem.  Gentr.  1864,  815.  —  (3)  Jab- 
resber.  f.  186$,  698.  -*  (8)  Ans  der  berg-  oiid  battemn.  Z«ttong  III 
(1864)  in  BolL  soo.  obim.  [2]  II|  U8 ;  Cbsm.  News  IX,  198. 
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Hokkoble  eine  Stunde  lang  in  der  Weifrg^ühhitse  ge- 
BchmoleeD  and  das  reducirte;  ans  Zinn  und  Kupfer  be^ 
stehende  Metall  gewogen.  Das  Gewicht  des  ersteren 
erfahrt  man  durch  Abzug  des  (als  Oxjd  zugesetaten) 
Kupfers. 

Die  zweckmäfsigste  Form  zur  Bestimmung  des  Thal- 
liums ist,  nach  G.  Werther  (1),  das  Jodür,  TIJ.  Das- 
selbe ist  völlig  luftbeständig  und  unveränderlich  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  es  gewogen  wird.  Es  ist  sehr 
schwerlöslich  in  Wasser  (vgl.  S.  348),  unlöslich  in  Salz- 
lösungen (namentlich  auch  in  Jodkalium),  in  Weingeist 
von  92  pC.  und  in  wässerigem  Ammoniak,  aber  merklich 
löslich  in  Wasser,  welches  freie  Säuren  oder  fixe  Alkalien 
enthält  Beim  Vermischen  der  heifsen  ammoniakalischen 
Lösung  eines  Thalliumozjdulsalzes  mit  Jodkalium  scheidet 
sich  das  Thaliiumjodür  sogleich  als  käsiger  Niederschlag 
ab,  der  nach  mehrstündigem  Stehen  abzufiltriren  und  mit 
Weingeist  oder,  wenn  diefs  nicht  zulässig  ist,  mit  Ammo- 
niak auszuwaschen  ist.  Es  wird  nach  dem  Trocknen  ba 
115^  sammt  dem  Filter  gewogen.  Auch  als  schwefeis. 
Salz  läfst  sich  das  Thallium  bestimmen ,  jedoch  nicht  mit 
der  Sicherheit  wie  als  Jodttr.  Das  schwefeis.  Thallium- 
oxydul erträgt  in  einer  Platinschale  bei  Tage  sichtbare 
dunkele  Rothgluth  ohne  merkliche  Verflüchtigung,  die 
aber  sogleich  eintritt,  wenn  die  Temperatur  zum  hellen 
Bothglühen  gesteigert  wird.  Chlorsilber  oder  schwefeis. 
Baryt,  welche  aus  einer  Thallium  enthaltenden  Lösung 
gefällt  sind],  lassen  sich  durch  Waschen  nur  äufserst 
schwierig  von  den  letzten  Spuren  des  anhängenden  Thal- 
liumsalzes befreien.  Die  Anwendung  des  Platinchlorids 
zur  Bestimmung  des  ThalUumoxyduls  hat  den  Uebelstand| 
dafs  das  weifslich-gelbe ,  äufserst  fein  zertheilte  Doppelsalz 


(1)  Zeitsohr.  ansL  Chem.  IH,  1 ;  J.  pr.  Chem.  Xdll,  898;   Ghen. 
Centr.  1864,  987 ;  J.  phann.  [B]  XLVI,  806. 
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bmn  AuswMehen  mit  Wasaer  oder  Weingeist  durch  das 
Filter  gebt.  Li  den  Salsen  des  Tiialliamtrioxyds  hUst  sich 
das  Oxyd  durch  Ausfallen  mit  Ammoniak  und  Sammeln 
auf  einem  gewogenen  Filter  mit  hinreichender  Genauig- 
keit bestimmen  und  die  Trennung  der  Oxjdulsalae  von 
den  Trioxjdsalsen  gelingt^  wenigstens  bei  den  Chlor-  und 
Schwefelsäureyerbtndungen,  eben  so  gut  als  mit  Platincblorid, 
in  der  Art^  dafs  man  zuerst  durch  Ammoniak  das  Trioxjd 
ansfilUt  und  dann  aus  dem  heifsen  verdünnten  Filtrat  durch 
Jodkalium  das  Oxydul.  Die  Trioxjdsalze  werden  durch 
Jodkalium  in  Jod  und  Jodür  zerlegt. 

£.  J.  Chapman  (1)  zeigt,  dafs  eine  schon  vor  län- 
gerer Zeit  gemachte  Beobachtung  von  Griff  in,  wonach 
dünner  Eisendraht  der  Löthrobrflamme  eine  hellgrüne 
Färbung  ertheile,  für  alle  hellfarbigen,  harten  und  eine 
Spur  Phosphor  enthaltenden  Drahtsorten  gültig  ist;  wei* 
eher,  schwerer  schmelzbarer  Eisendraht  fturbt  die  Flamme 
dicht. 

Nach  J.  Natanson  (2)  lassen  sich  die  kleinsten 
Spuren  von  Eisenoxjdsalzen  noch  deutlich  nachweisen, 
wenn  man  die  mit  Schwefelcyankalium  versetzte  und  da- 
durch kaum  in  der  Farbe  veränderte  Lösung  mit  Aether 
schüttelt.  Derselbe  f&rbt  sich  durch  Auflösung  des  gebil- 
deten Schwefelcyaneisens  rosenroth  und  bei  etwas  gröfseren 
Mengen  des  Eisensalzes  blutrotfa.  —  Erlenmejer  (3) 
bemerkt  hierzu,  dafs  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Eisenchlorid  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  concentrirten 
Schwefelcyankaliums  bisweilen  ganz  farblos  bleibe  und  sich 
auch  mit  Aether  erst  dann  deutlich  färbe,  wenn  der  FIüs- 


(1)  Chem.  News  IX,  180.  -  (2)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXXX,  246; 
J.  pr.  Chem.  XCII,  884;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  464;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1864,  687;  Chem.  Centr.  1864,  1104;  ZeiUohr.  anal.  Chem.  III, 
870;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  76,*  Ball.  aoo.  chim.  [2]  III,  128  (vgl.  auch 
0.  Claus  im  Jahretber.  f.  1866,  448).  •—  (8)  Zeitsohr.  Chem.  Phann. 
1864,  687 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  84. 
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'^"'  ngkeit  Salzgäure  and  noch  etwas  Sdiwefeloyankaliani  so* 
geftagt  werde.  Die  purparrothe  Farbe  der  itherucben 
LöBQDg  verscbwindet  vollständig  dnrcb  yiel  8ehwefel- 
cyankulium  oder  darcb  weins.  Natronkali,  sum  grölserea 
Tbeil  aucb  durch  essigs.  Natron. 

O.  Baeber  (1)  hat  gefanden,  dafs  das  dorcb  Eocben 
mit  Kali-  oder  Natronlange  von  der  Tbonerde  getrennte 
Eisenoxjd  durch  anhaltendes  Waschen  mit  heiA^n  Was- 
ser von  einem  Gehalt  an  Alkali  vollkommen  befreit  wer- 
den kann. 

Die  Scheidung  des  Eisenoxjds  ond  der  Tbonerde  von 
anderen  Basen  geschieht,  nach  G.  Werther  (2),  bei  An- 
wesenheit von  Mangan  am  aweckmäbigsten  mittelst  essigs. 
Natrons;  bei  Abwesenheit  von  Mangan  auch  durch  lieber- 
sättigen  mit  Ammoniak  und  Kochen  bis  Bur  Entfernang 
des  letzteren.  Die  Trennung  des  Eisenozjds  von  der 
Tbonerde  wird  am  besten  mit  unterschwefligs.  Natron  mit 
der  Vorsicht  ausgeführt,  dafs  man  nicht  zu  fiüh  erhitzt 
und  das  Kochen  nicht  eher  unterbricht;  bis  keine  Spur 
von  schwefliger  Säure  sich  mehr  entwickelt.  Zur  raschen 
Bestimmung  des  Eisenoxyduls  neben  Eisenoxjd  in  Sili- 
caten erwärmt  man  das  gepulverte  Mineral  in  einem  etwa 
5  CG.  hohen  und  3  CC.  weiten;  bedeckten  Platintiegel  mit 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,6  bis  1;7)  und  ziemlich  con- 
centrirter  Flufssäure,  bis  sich  keine  flockigen  Dämpfe  mehr 
entwickeln;  wirft  dann  einige  Stücke  reinen  Kaikspaths 
in  den  Tiegel  und  verdünnt  während  des  Ek'kaltens  mit 
ausgekochtem  Wasser;  so  dafs  der  Tiegel  zu  %  voll  ist 
Unter  Umrühren  mit  einem  Platindraht  ermittelt  man  nun 
mittelst  Übermangans.  Kali's  das  Eisenoxjdul  volumetrisch, 
"'"^uw.""*         ^-   Morfit   (3)   beansprucht    die  Priorität  des   von 


(1)  In  der  S.  691  angef.  Abhaiidl.  —  (8)  In  der  8.  681  siifal. 
Abhandl.  —  (8)  BnU.  eoc.  ohim.  [2]  II,  246.  —  P.  LebUno  bemeckt 
bier,  dsb  Bert  biet  Bcbon  18S8  Jod  und  Brom  inr  Analyse  des  Bob- 
eisens Terwendet  habe  und    dafs   wahncbeinlicb  die    sweokmübi^rte 
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Eg  ger  ts  (1)  zar  Bestimiiiiing  des  KobleoBtoff«  (mittelst  Jod) 
im  Roheisen  beschriebenen  Verfahrens,  sofern  es  im  Wesent^ 

•  liehen  übereinstimme  mit  dem  von  Ihm  nnd  B  o  o  t  h  (2)  früher 
beschriebenen.  —  L.  Binman  (3)  fand  bei  einer  verglei- 
chenden Prüfong  des  von  Weyl  (4)  znr  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Spiegelmsen  angewendeten  Verfahrens, 
dals  dasselbe  bei  Stahl  einen  zu  niedrigen  Gehalt  an 
Kohlenatoff  ergebe.  ^  H*  Hahn  (5)  hat  gezeigt,  dafs  bei 
der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen  mittelst 
einer  neutralen  Lösung  von  Kupferchlorid  sich  (wahrschein- 

\  'ich  in  Folge  galvanischer  Einwirkung  des  abgeschiedenen 
metallischen  Kupfers  auf  noch  ungelöstes  Eisen)  ein  Oas 
entwickelt,  welches  Kohlenwasserstoffe  beigemengt  enthält. 
Die  Methode  ist  demnach  nicht  so  genau,  als  gewöhnlich 
angenommen  wird« 

Nach  Versuchen  von  A.  Remel^  (6)  bewirkt  ätzen- 
des Kali  in  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Salpeters. 
Kobaltoxydul  bei  60  bis  90^  sogleich  die  Fällung  von 
dunkelbraunem,  pulverigem  Kobaltsesquioxjdhjdrat,  wäh- 
rend aus  einer  Lösung  von  salpeters.  Niekelozjdul  unter 
denselben  Umständen  nur  Nickeloxydulhjdrat  niederge- 
schlagen wird.  Auflösungen  von  Kobaltoxjdnl  oder  -Oxyd 
geben,  nach  demselben  Chemiker  (7),  mit  Ferridcyankalium 
braunrothe,  in  der  Siedehitze  dunkelgrün  werdende  Nieder- 
schläge; Ferrocyankalium  fällt  dagegen  das  Kobaltoxydul 
graugrün,  das  Kobaltoxyd  schmutzigblau,  und  beide  Nie- 
derschläge werden^  in  der  Siedehitze  (letzterer  unmittelbar, 
ersterer  bei  Luftzutritt)  schön  dunkelblau.  Am  deutlichsten 
treten  diese  Reaotionen  mit  der  salzs.  Lösung  ein. 


Methode  zur  Bestimmnng  der  (unTerbundenen)  Kohle  im  Roheisen  die 
▼on  H.  DeTille  (Glfihen  de«  Eisens  in  einem  Strom  ron  salis.  Gas) 
sei  -^  (1)  Jahresber.  f.  1863|  690.  -^  (2)  In  der  im  Jahresber.  f.  1968, 
679  oitirten  AbhandL  —  (B)  Zeitsebr.  anal.  Chem.  III ,  886 ;  Cbem. 
C«Dtr.  1866»  866.  —  (4)  Jabresber.  t  1861»  818.  «-  (6)  In  der  S.  264 
aogef.  Abhandl.  ^  (6)  Zeitaobr.  anal.  Cbem.  III,  818;  Cbem.  Ce&tr. 
1866»  424.  -  (7)  Zeitschr.  anal.  Cbem.  III,  819;  Cbem.  Centr.  1866»  464. 


EoImU. 
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Salr^tat  (1)  bestimmt  das  Kobalt,  indem  er  das 
auf  gewöhnliche  Weise  ausgefällte  Oxyd  mit  etwa  4  Tb. 
Thonerde,  oder  besser  mit  einem,  rine  bekannte  Menge 
Thonerde  zurücklassenden  Tbonerdesalc  (schwefels.  Thon- 
erde)  glüht  Das  Mehrgewicht  ist  als  Kobaltoscydnl  zu 
berechnen.  Man  löst  zweckmäfsig  das  Oemenge  Ton 
Thonerde  und  Eobaltoxjd  vor  dem  Glühen  in  dem  Tiegel 
selbst,  in  etwas  Salpetersäure,  oder  bei  Anwendung  von 
schwefeis.  Thonerde  in  angesäuertem  Wasser. 

CL  Winkler  (2)  hat  eine  Methode  sur  yolumetrischen 
Bestimmung  des  Kobalts  bei  Gegenwart  von  Nickel  an- 
gegeben, welche  darauf  beruht,  dafs  aus  einer  mit  Queck- 
silberoxjd  versetzten  Lösung  von  Kobaltchlorür  durch 
Übermangans.  Kali  unter  Entfärbung  des  letzteren  sofort 
alles  Kobalt  als  Kobaltoxydhydrat  abgeschieden  wird, 
während  Nickelchlorür  unter  denselben  Umständen  unver- 
ändert bleibt.  Mittelst  dieser  Reaction  läTst  sich  noch 
1  Th.  Kobalt  neben  1000  Tb.  Nickel  mit  Sicherheit  nach- 
weisen und  bestimmen.  Bei  Ausführung  der  Methode 
wird  vorerst,  zur  Ermittelung  des  Gesammtgehalts  von 
Kobalt  und  Nickel,  ein  aliquoter  Theil  der  verdünnten  und 
von  aUen  fremden  schweren  Metallen  befreiten  Lösung 
siedend  mit  Barytwasser  gefällt,  die  salzs.  Lösung  der  aus- 
gewaschenen Oxyde  mit  Schwefelsäure  verdampft  und  (nach 
dem  Abfiltriren  von  etwa  ausgeschiedenem  schwefels.  Baryt) 
die  geglühten  schwefels.  Salze  gewogen.  Oder  man  bestimmt 
beide  Metalle  volumetrisch  nach  dem  von  Künzel  (3)  an- 
gegebenen Verfahren.  —  Zur  Ermittelung  des  Kobalts  allein 
wird  ein  anderer,  dem  Volum  nach  bekannter  Theil  der 
Kobaltnickellösung  (bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  nach 


(1)  Oompt  rend.  LIX,  993;  Ball.  too.  ohim.  {S]  II,  S54;  J.  pr. 
Ghem.  XGIII,  64 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIY,  40 ;  Chem.  Centr.  1865,  804 
—  (2)  J.  pr.  Chem.  XGII,  449;  Zeitsohr.  sasL  Chem.  III,  866;  Chen. 
Centr.  1866,  408;   Dingl.  poL  J.  CLXXIY,  295;  BolL  aoo.  cliSm.  [8] 

II,  447.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1868,  698. 
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vorherigem  Zusatz  von  Ohlorbaryam)  in  der  Kälte  mit 
aufgeschlämmtem  gefälltem  Quecksilberoxyd  vermischt  und 
nun  unter  Umrühren  so  lange  eine  Lösung  von  überman- 
gans.  Eali  (deren  Wirkungswerth  vorher  mittelst  einer 
reinen  Eobaltlösung  in  gleicher  Weise  festgestellt  ist)  zu- 
getröpfelt,  bis  die  letzten  Tropfen  die  ganze  Flüssigkeit 
bleibend  zwiebelroth  f&rben.  Das  Absetzen  des  ausge- 
schiedenen Kobaltoxjdhjdrats  wird  durch  zeitweiliges 
weiteres  ZufUgen  von  Quecksilberoxjd  erleichtert.  Nach 
Beendigung  des  Versuchs  enthält  die  Lösung  lediglich 
Nickel,  ohne  eine  Spur  von  Kobalt;  dem  Niederschlag  ist 
jedoch  etwas  Nickeloxydul  beigemengt  Die  von  Wink- 
ler mitgetheilten  Control- Analysen  sind  von  hinreichender 
Genauigkeit. 

O.  L.  Erdmann  (1)  bestätigt  eine  Beobachtung  von  mek«i. 
Künzeli  wonach  eine  dem  gelben  unlöslichen  salpetrigs. 
Kobaltoxydkali  sehr  ähnliche  Nickelverbindung  existirt. 
In  völlig  kobalt-  oder  kalkfreien  Nickellösungen  entsteht 
bei  reichlichem  Zusatz  von  salpetrigs.  Kali  ein  rothbrauner 
Niederschlag  des  von  Fischer  beschriebenen  löslichen 
salpetrigs.  Nickeloxydkali's.  Setzt  man  aber  zu  einer 
Lösung  dieses  Salzes  (oder  überhaupt  zu  einer  Mischung 
von  Nickelchlorür  und  salpetrigs.  Kali)  Chlorcalcium,  so 
bildet  sich  sofort  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag, 
der  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer ,  in  siedendem  Wasser 
leicht  mit  grüner  Farbe  löslich  ist.  Wie  der  Kalk  so  ver- 
anlassen auch  Baryt  und  Strontian  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  gelbe  oder  rothgelbe,  baryt-  oder  strontian- 
haltige  Niederschläge,  welche  sich  aus  heifsen  Lösungen 
in  mikroscopischen  Würfeln  oder  Combinationen  derselben 
mit  Octaederflächen  absetzen.  Es  kann  hiernach  die  Tren- 
nung von  Kobalt  und  Nickel  bei  Anwesenheit  von  Kalk, 
Baryt  oder  Strontian  nicht  durch  salpetrigs.  Kali  geschehen. 


(1)  Zeitochr.  anal.  Chem.  III,  161. 


Oran. 
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wohl   aber  in  Lösungen;    welche  von   diesen    Basen  frei 

sind. 

Nach  Beobachtungen  von  Wolcott  Gibbs  (1)  sind- 
die  aus  Nickel-  und  fb&o/^salzen  durch  Binfach-Schwefel- 
natrium  in  der  Siedehitze  gef&Ilten  Schwefelmetalle  voll- 
kommen beständig  und  verändern  sich  auch  beim  Waschen 
mit  kochendem  Wasser  und  beim  Trocknen  nicht.  Es  ist 
zweckmäfsig,  die  Mischung  vor  dem  Filtriren  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  anzusäuern. 

F  r.  S  t  o  1  b  a  (2)  gründet  die  Trennung  des  üranozjds 
von  den  Alkalien  auf  die  Löslichkeit  des  kieselflufss. 
Uranozyds  in  Weingeist.  Er  löst  die  Verbindung  des 
Uranoxjds  mit  Kali  oder  Natron  (oder  überhaupt  alkaH- 
haltige,  in  Weingeist  lösliche  Uranoxydsalze)  unter  gelin- 
dem Erwärmen  in  3  bis  5procentiger  wässeriger  Kiesel- 
flufssäure,  vermischt  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
3  bis  4  Vol.  Weingeist  von  75  bis  80  pC.  und  läTst  die 
Flüssigkeit  an  einem  vor  directem  Sonnenlicht  geschützten 
Ort  sich  klären.  Der  Niederschlag  von  Kieselfiuoralkali- 
metall  wird  dann  auf  ein  dichtes^  mit  Weingeist  benetztes 
Filter  gebracht,  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist  mit 
200  bis  300  CC.  heifsen  Wassers  angerührt  und  nun  die 
Kieselflufssäure  (3)  mittelst  Normalkalilauge  (bei  kleinen 
Mengen  auch  mit  Kalkwasser)  volumetrisch  ermittelt. 
Will  man  auch  das  Uranoxjd  bestimmen,  so  wird  das 
weingeistige  Filtrat  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Schwe- 
felsäure erhitzt  und  das  schwefeis.  Salz,  nach  der  Lösung 
in  etwas  Salpetersäure  in  bekannter  Weise  behandelt  Bei 
obigem  Verfahren  ist  die  Anwesenheit  von  Salpetersäure 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  B50.  -^  (2)  Zeitaehr.  anal.  Chem.  III, 
71 ;  Chem.  Centr.  1864,  1053.  ^  fiejEÜgUch  einer  auifObrlicliereii  Mit- 
theilong  Ton  Stolba  (Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  298;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  24;  Ball,  soc  ohim.  [2]  IV,  116)  über  dieBedentong  der  Kiesel- 
flnfBS&are  für  die  chemische  Analyse  yerweiaen  wir  auf  die  Abhaad- 
lang.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1868,  677. 
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oder  SalzB&ure  ohne  merklichen  Einflnfs  auf  das  Resultat ; 
Schwefelsäure  bedingt  aber,  da  das  schwefeis.  Uranoxyd 
in  Weingeist  unlöslich  ist,  einen  kleinen  Verlust.  Das 
Uranoxjd  enth&lt,  auch  nach  zweimaliger  Fällung  mit 
Ammoniaki  stets  noch  Spuren  von  Kali  oder  Natron ;  zum 
Waschen  des  Uranoxydammoniaks  ist  ganz  schwach 
salmiakhaltiges  Wasser  anzuwenden,  damit  beim  GlQhen 
Verluste  vermieden  werden. 

F.  A.  Abel  (1)  giebt  zur  Bestimmung  eines  Gehalts  **■>»'• 
an  Kupferoxydul  (oder  Sauerstoff)  im  metallischen  Kupfer 
das  nachstehende  Verfahren  an,  welches  sich  darauf  grün- 
det» dafs  neutrales  Salpeters.  Silber  durch  Kupferoxydul 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  und  eines 
basischen  Kupferoxydsalzes  zersetzt  wird,  welches  zur  Bil- 
dung von  neutralem  Salz  eine  Menge  von  Säure  erfordert, 
die  dem  vorhanden  gewesenen  Kupferoxydul  (oder  Sauer- 
stoff) äquivalent  ist  Man  digerirt  ein  bekanntes  Gewicht 
des  zu  Untersachenden  blanken  metallischen  Kupfers  in 
der  Kälte  etwa  3  Stunden  lang  mit  einer  neutralen  Lö- 
sung von  Salpeters.  Silber,  wiegt  das  hierbei  ungelöst 
gebliebene  und  sorgfältig  gereinigte  Metall  zurück  und 
übergiefst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  einer 
weiteren  kleinen  Menge  der  Silberlösung  (zur  Umwand- 
lung von  etwa  noch  vorhandenem  Kupferoxydul)  und  dann 
mit  einer  bekannten  Menge  von  Normalschwefelsäure. 
Nach  einer  Vs  Stunde  wird  das  metallische  Silber  abfiltrirt 
und  die  freie  Säure  des  Filtrats  auf  volumetrischem  Wege 
ermittelt  Der  von  dem  Kupferoxyd  neutralisirte  Theil 
der  Säure  entspricht  dem  Sauerstoff-  oder  Kupferoxyd  ol- 
gehalt  des  untersuchten  Kupfers.  Abel  überzeugte  sich, 
dafs  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  durch  Glühen  des 
Metalls  in  reinem  Wasserstoffgas,  wie  sie  von  Dick  (2) 
ausgeführt  wurde,  keine  genauen  Besnitate  giebt. 


(1)  In  der  8.  275  angef.  Abhmndl.    *   (2)  Jahretber.  f.  1866,  778. 
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K.pfer.  "StLch  W.  GerUnd  (1)  ist  ebe  etwas  Enpferoxyd 

enthaltende  Borazperle,  nach  dem  Erhitsen  in  dem  redo- 
cirenden  Theil  einer  Gasflamme  mittelst  des  Lötbrohrs, 
vollkommen  fturblos  und  durchsichtig,  anoh  während  des 
Erkaltens.  Nähert  man  dieselbe  aber  von  Neuem  der 
Flamme,  so  förbt  sie  sich  schön  rubinroth,  ohne  undurch- 
sichtig zu  werden.  Diese  Färbung  verschwindet  nicht 
beim  Erkalten,  wohl  aber  bei  stärkerem  Erhitsen  und 
erscheint  dann  in  der  erkalteten  Perle  erst  bei  erneuertem 
gelindem  Erhitzen.  Am  Deutlichsten  zeigen  sich  diese 
Erscheinungen  an  einer  etwas  grofsen,  verlängerten,  aber 
dünnen  Boraxperle.  Bei  einer  gröfseren  Menge  von  Borax 
kann  die  Bubinfarbe  schon  während  der  Abkühlung  ein- 
treten. Die  äufserst  empfindliche  Beaction  bietet  noch  den 
Vortheil,  dafs  sie  durch  andere,  die  Perle  färbende  MetaUe 
(Chrom  z.  B.)  nicht  verdeckt  wird.  Auch  bei  Anwesen- 
heit von  nicht  zu  viel  Blei  oder  Wismuth  ist  sie  noch 
wahrnehmbar.  Wenn  viel  Molybdän  zugegen  ist,  so  ist 
es  rathsam  dasselbe  durch  längeres  Erhitzen  zu  verflüch- 
tigen, weil  es  die  Perle  in  der  Beductionsflamme  durch- 
sichtig rauchbraun  und  bei  nochmaligem  Erhitzen  undurch- 
sichtig dunkelbraun  färbt.  Das  Auftreten  der  Bubin- 
färbung  in  der  desoxjdirten  farblosen  Perle  scheint  mit 
dem  Erweichen  des  Glases,  ihr  Verschwinden  aber  mit 
dem  Schmelzen  zusammenzuhängen ;  sie  ist  auch,  wie  schon 
Berzelius  fand,  an  einer  Phosphorsalzperle  beobachtbar, 
jedoch  weit  weniger  deutlich.  Metallisches  Zinn  ist  ohne 
Einflufs  auf  die  Erscheinung.  Stets  findet  bei  der  Bubin- 
farbung  eine  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer  statt, 
das  sich  mit  dem  Platin  des  Drahts  legirt  und  das  erst 
in  der  Oxjdationsflamme ,  am  besten  unter  Zusatz  von 
etwas  Salpeter,  vom  Borax  wieder  aufgenommen  wird« 


(1)  Chein.  News  IX,  78 ;  BnU.  boc.  chim.  [8]  I,  271 ;  Cbem.  Ctatr. 
1864,  671. 
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Nach  Beischaaer  (1)  läfst  sich  der  Eupf ergehalt  ''■i^- 
der  Verbindungen  des  Cjankupfers  mit  Ammoniak  nicht 
durch  einfaches  Glühen  im  Wasserstoffstrom  ermittehi, 
sofern  das  rückständige  Metall  noch  etwa  3  pC.  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  zurückhält ,  die  erst  durch  wiederholte 
Oxydation  im  Sauerstoff-  und  Beduction  im  Wasserstoff- 
strom zu  entfernen  sind.  Auch  gelingt  es  nicht ,  feinzerr 
theilteS;  mittelst  Wasserstoff  reducirtes  Kupfer  durch  an- 
dauerndes Olühen  in  Sauerstoffgas  vollständig  in  Kupfer- 
ozjd  überzuführen. 

Fr.  Mohr  (2)  räth^  das  Kupfer  aus  schwefeis.  Lösung 
in  der  Siedehitze  mittelst  Schwefelwasserstoff  auszu&Uen, 
weil  das  so  erhaltene;  weniger  oxydirbare  Schwefelkupfer 
leichter  ausgewaschen  werden  könne.  Zur  Bestimmung 
sehr  kleiner  Kupfermengen  empfiehlt  Er  Haen's  Ver- 
fahren (3). 

Nach  A.  Claus  (4)  löst  sich  Schwefelquecksilber  in ««•<»"*«• 
geringer  Menge  in  (gelbem)  Schwefelammonium;  das 
aus  dieser  Lösung  bei  Zusatz  von  Säuren  niederfallende 
Gemenge  von  SchwefelmetaU  und  Schwefel  liefert;  mit 
Cjankalium  und  Soda  im  Kohlensäurestrom  erhitzt,  einen 
schwarzen  (in  Salpetersäure  unlöslichen)  Spiegel  von 
Schwefelquecksilber. 

J.  J.  Pohl  (5)  giebt  ein  Verfahren  an,  wie  der  Gold-      *••*• 
gehalt    des    zu   photographischen    Zwecken    verwendeten 
Goldchlorid- Chlomatriums   oder   -Chlorkaliums   durch    Ti- 
trirung  des  Chlors  des  geglühten  Salzes  rasch  gefunden 
werden  kann. 


(1)  Ans  dem  Report  f.  Pbann.  XII»  899,  449  in  Zeitiehr.  anAl. 
Chem.  m,  188.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  189;  Instit  1864,899. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1854,  787.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  209; 
im  Ann.  Zeiuchr.  Chem.  Pharm.  1864,  287;  ZeitMhr.  anaL  Chem.  III, 
189;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  157;  Chem.  Centr.  1864,  798;  Chem.  Newa 
IX,  145  ;  Bull.  aoo.  chim.  [2]  II,  888.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  856. 
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Bi«»«B.  Q^  j[,  VVarren  (1)  giebt  eine  ausführliche  Beachrei- 

*■**'■••  bune  von  der  Art  und  Weise,  wie  Er  bei  der  Analyse 
Bnd  w«M«r.  organischer ,  insbesondere  flüchtiger  Substanzen  verfahrt. 
£r  bewirkt  die  Entleerung  des  mit  der  Flüssigkeit  gefüll- 
ten Kügelchens  durch  einen  in  der  Gaslampe  erhitzten 
Kupferstab  und  füllt  einen  Theil  der  Verbrennungsröbre 
mit  lockerem  Asbest  aU;  um  die  Intensität  der  Verbrennung 
im  Sauers tofiatrom  zu  mildern,  —  W.  Herapath  (2)  be- 
schreibt eine  von  Ihm  bei  Elementaranalysen  zum  Erhitzen 
der  Bohren  benutzte  löthrohrartige  Vorrichtung  und 
Donnj  (3)  theilt  mit,  dafs  Er  die  Verbrennungsröhre, 
um  verschiedene  Stellen  derselben  mittelst  Gas  erhitzen 
zu  können,  in  kanalartig  ausgehöhlte,  an  den  Seiten  mit 
Oeffnungen  versehene  Stücke  von  Gufseisen  lege. 

K.  Kraut  (4)  beobachtete,  dafs  bei  Analysen  organi- 
scher Körper  mittelst  chroms.  Bleioxyd  das* aufgefangene 
Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre  durch  einen  (von  dem 
vorgelegten  Asbestpfropf  stammenden)  Gehalt  an  Flufe- 
säure  stark  sauer  reagirte. 
suokfltoff.  See  gen  (5)  bedient  sich,  zur  Bestimmung  der  ge- 

sammten  Stickstofimenge  des  Harns  oder  der  Fäces  nach 
dem  Verfahren  von  Var rentrapp  und  Will,  statt  der 
Verbrennungsröhre  eines  aufrecht  stehenden,  etwa  100  CC. 
fassenden  Kolbens,  dessen  10  bis  12  Centim.  langer  Hak 
durch  einen  Kautsch  uckpfropf  und  eine  abwärts  gebogene 
Glasröhre  mit  dem  Kugelapparat  in  Verbindung  steht 
Eine  zweite  Bohre  dient  dazu,  nach  beendigter  Operation 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  887 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  272; 
im  Anss.  J.  pr.  Chem.  XCIV,  257  (mit  Zeichnung) ;  Chem.  Centr.  1865, 
401.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  II,  49  (mit  Ahbildong);  Chem.  Centr. 
1864,  606;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  858.  —  (8)  Instit.  1864,  408.  — 
(4)  Zeitaohr.  anal.  Chem.  III,  34 ;  Chem.  Centr.  1865,  62 )  Vierteljahn« 
sehr.  pr.  Pharm.  XIV,  414;  J.  pharm.  [3]  XLVI,  467.  —  (6)  Ans  der 
Schrift  :  Einflufs  des  Glaabersalaes  auf  einige  Faotoren  des  Stoffwech- 
sels in  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  155  (mit  Zeichnung  des  Apparats); 
CheiD.  Centr.  1865,  94. 
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Luft  in  den  Apparat  zn   saugen.     Der  Kolben   wird   im 
Sandbade  mit  dner  Gaslampe  erhitzt. 

E.  Erlenmeyer  (1)  zersetzt;  zur  Nachweisung  von ^"*jod!'*^ 
Jod;  Brom  oder  Chlor  in  orgaDischen  Verbindungen  eine 
kleine  Menge  der  letzteren  in  einem  Froberohr;  dessen 
Boden  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  ist,  wo  sich  aus  der 
Farbe  und  dem  Verhalten  des  Dampfs  die  Anwesenheit 
der  genannten  Elemente  zu  erkennen  giebt.  Von  flüssi- 
gen Verbindungen  bringt  man  zweckmäfsig  einige  Tropfen 
in  das  lang  ausgezogene  Rohr  eines  Eügelchens;  beim 
gelinden  Erwärmen  des  letzteren  kommt  die  aus  der  nach 
tmten  gerichteten  offenen  Spitze  hervortretende  Flüssig- 
keit mit  dem  glühenden  Boden  des  Proberohrs  in  Be- 
rührung und  zersetzt  sich  unter  Freiwerden  des  Jods. 

Zur  Analyse  von  Kali- ,  Natron  -  oder  Barytsalzen  or^^im^ 
organischer  Säuren  empfiehlt  S.  Cloez  (2)  ein  bekanntes 
Gewicht  des  Salzes  mit  wenigstens  3  Th.  frisch  geglühter 
Wolframsäure  (3)  zu  mengen  und  das  Gemenge  in  einem 
tarirten  Porcellanschiffchen  mit  Hülfe  des  früher  beschrie- 
benen Apparats  zur  organischen  Analyse  (4)  mit  Kupfer- 
oxyd und  einem  Luftstrom  der  Verbrennung  zu  unter- 
werfen. Man  erhält  in  dieser  Weise  die  Menge  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  wie  gewöhnlich  und  aus 
dem  Gewicht  des  Porcellanschiffchens  nach  Beendigung 
des  Versuchs  gleichzeitig  auch  die  Menge  der  Base.  In 
dieser  Weise  mit  essigs.  Natron^  weins.  Kali  und  myristins. 
Baryt  angestellte  Analysen  führten  zu  hinlänglich  genauen 
Besultaten.  —   C.  Schall  er  (5)   mengt  bei  der  Analyse 


(1)  ZeitMhr.  Cbem.  Phann.  1864,  688;  DingL  pol.  J.  CLXXV,  845. 
—  (2)  BoIL  100.  ehim.  [2]  1 ,  250.  —  (8)  Die  hienu  erforderliche 
Wolframtliire  bereitet  G1o6b  dareh  Veniiiiohe&  heifser  wIlMeriger 
LSfiiagea  ron  100  Tb.  kftafliohem  krystalliairtem  wolframf.  Natron 
und  50  Tb.  Salmiak,  Wascben  des  ausgeschiedenen  Wolframs.  Ammo- 
niaks mit  kaltem  Wasser  und  Gltthen  an  der  Luft.  —  (4)  Jabresber.  f. 
1868,  698.  —  (5)  Bull.  soc.  cbim.  [2]  II,  98 ;  Cbem.  News  X,  110. 
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von  Alkalisalzen  organischer  Säuren  zur  genaueren  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  das  Salz  mit  etwa  dem  glei- 
chen Gewicht  Kieselsäure  und  dann  mit  Kupferoxjd.  Mit 
Blutlau  gensalz  und  Weinstein  wurden  so  genaue  Resultate 
erhalten.  Bekanntlich  ist  zu  demselben  Zweck  von  Du- 
mas und  Piria  Antimonoxjd  vorgeschlagen  worden.  — 
Seh  all  er  (1)  bestimmt  auch  den  Alkaligehalt  in  den 
Salzen  organischer  Säuren  durch  Glühen  des  betreffenden 
Salzes  mit  dem  halben  Gewicht  Kieselsäure  und  Wägen 
des  rückständigen  kieseis.  Alkali's. 

E.  Milien  (2)   erhitzt  vegetabilische  oder  thierische 
Substanzen   zur  Ermittelung  der  Aschenbestandtheile  mit 

4  Th.  £oncentrirter  Schwefelsäure  unter  zeitweiligem  Zu- 
satz von  etwas  Salpetersäure,  zuerst  in  einer  tubulirten 
Betorte  und  dann  in  einer  Platinschale ,  bis  nach  dem 
Verjagen  der  Säure  der  Rückstand  vollkommen  wei& 
erscheint. 

*^j;^*  Von  dem  im  Jahresber.  f.  1863,  312  und  701  ange- 
gebenen Verhalten  des  unterschwefligs.  Natrons  gegen 
Cjanverbindungen  ausgehend,  verfahrt  A.  Froehde  (3) 
zur  Analyse  von  Doppelcjanüren  in  folgender  Weise.  Die 
Cyanverbindung  wird  nach  sorgfältiger  Mengung  mit  4  bis 

5  Th.  unterschwefligs.  Baryt  im  bedeckten  Porcellautiegel 
bis  zur  vollständigen  Ueberführung  der  Cyanmetalle  in 
Schwefelverbindungen  (bis  beim  Lüften  des  Deckels  das 
Schwefelcyan  zu  verbrennen  anfangt)  erhitzt  und  die  Masse 
mit  Wasser  behandelt.  Die  rückständigen  Schwefelmetalle 
werden  in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst  und  die 
Metalle  nach  bekannten  Methoden  bestimmt;  aus  dem 
Filtrat  entfernt  man  durch  einige  Tropfen  schwefeis.  Am- 


(1)  In  der  8.  410  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt  rend.  LIX,  195; 
J.  pharm.  [8]  XLVI,  191;  Bnll.  soo.  chim.  [2]  II,  855;  J.  pr.  Cbem. 
XCIU,  888 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  408.  —  (8)  Zeitsohr.  Cbem.  Phann. 
1864,  407;  Zeitsobr.  anal.  Cbem.  III,  181  (nochmals  im  Aubb.  Zeitsobr. 
anal.  Cbem.  111,  880>. 
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moniaks  den  Baryt ,  übersättigt  mit  Salz  fiurO;  verdampft 
und  gltlht  den  Rückstand  mit  Salmiak,  nm  das  Schwefels. 
Sals  in  Chlormetall  za  verwandeln.  —  Auch  bei  der  quali- 
tativen Analyse  ist  nach  Froehde  der  unterschwefligs. 
Baryt  zur  Ansfiillung  von  Schwefelmetallen  verwendbar, 
ähnlich  wie  dies  Himly  (1)  schon  vor  längerer  Zeit  für 
das  Natronsalz  nachgewiesen  hat. 

S.  Feldhaus  (2)  bespricht  die  zur  qualitativen  Be- ■••J'f"^ »" 
Stimmung  des  Cyans  im  Bittermandelmasser  angewendeten  ^|^; 
Methoden,  und  hebt  mit  Bezug  auf  die  im  Jahresber.  f. 
1863,  339  erwähnte  Untersuchung  über  die  Bestandtheile 
des  Bittermandelwassers  hervor,  dafs  durch  Salpeters.  Sil- 
ber aus  demselben  nur  das  Cyan  der  freien  Blausäure  und 
des  Cyanammoniums  ausgefällt  werde,  und  dafs,  um  den 
ganzen  Cyangehalt  zu  erhalten,  die  vorhandene  Verbindung 
der  Blausäure  mit  dem  BenzoylwasserstofiF  durch  Kali  oder 
besser  durch  Ammoniak  zersetzt  werden  müsse.  Am 
zweckmäfsigsten  versetzt  man  100  Grm.  Bittermandelwasser 
mit  1,2  Grm.  salpeters.  Silber  in  concentrirter  Lösung, 
fügt  dann  2  bis  3  CC.  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,960)  und 
nach  dem  Umschütteln  Salpetersäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  zu.  Das  Cyansilber  wird  bei  100  bis 
110^  getrocknet  und  gewogen.  —  Bieckher  (3)  hat  den, 
nicht  aus  dem  Bedürfnifs  nach  einer  zuverlässigeren  Methode 
hervorgehenden,  Vorschlag  gemacht,  den  Blausäuregehalt 
des  Bittermandelwassers  durch  Umwandlung  in  Schwefel- 
cyanammonium  und  Titriren  des  letzteren  mittelst  (mit 
etwas  Eisenalaun  versetzter)  Silberlösung  zu  bestimmen. 

Nach  Versuchen  von   L.  Grande  au  (4)  lassen  sich     b«md. 


organische  Basen    (Morphin,   Brucin   und  Digitalin)   aus     dnrek 


(1)  Berselins*  Jfthresber.  XXIII,  240.  —  (2) Zeitscbr.  anal. Cbem. 
III,  84;  Cbem.  Centr.  1864,  1012.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXII,  17. 
—  (4)  Compt.  rend.  LVIII,  1048;  Ball.  soo.  chim.  (2]  II,  74;  Chem. 
Newi  X,  26 ;  Chem.  Centr.  1864,  856 ;  1866,  81 ;  J.  pr.  Chem.  XCIV, 
264;  Zeitichr.  anal.  Chem.  III,  254. 
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FlüBsigkeiten ,  welche  gleichseitig  thiarische  Sübstansen 
enthalten  (Harn  u.  s.  w.),  leicht  durch  Dialyse  von  leU* 
teren  trennen  und  aus  dem  Verdampfungsrückstand  der 
durch  die  Membran  gegangenen  Flüssigkeit  durch  Behand- 
lung  mit  Alkohol  in  reinerer  Form  gewinnen.  —  A.  T. 
Machattie  (1)  bat  gezeigt^  dafs  Strjchnin  so  wie  auch 
arsenige  Säure  durch  Dialyse  aufgefunden  werden  können, 
wenn  als  trennende  Membran,  statt  des  Pergamentpapiers, 
unmittelbar  die  Haut  des  Magens  oder  der  Eingeweide 
angewendet  wird.  —  Auch  J.  Attfield  (2)  beschreibt 
eine  Anzahl  von  Versuchen,  um  auf  dem  Wege  der  Dialyse 
die  Bestandtheile  verschiedener  Pflanzensäfte  zu  ermitteb« 
iirke»B«ii«  Helwig(3)  hat  gezeigt,  dafs  eine  Anzahl  organischer 

ffLSü?  Basen  zum  Zweck  der  mikroscopiscben  Untersuchung  und 
Erkennung  sich  sublimiren  lassen.  Er  erhitzt  eine  sehr 
kleine  Menge  der  feingepulverten  Base  vorsichtig  auf 
einem  in  der  Mitte  halbkugelig  vertieften  und  an  dieser 
Stelle  mit  einem  Objectgläschen  bedeckten  Platinblechj  wo 
sich  das  Sublimat  an  das  Glas  anlegt  und  bei  SOfacher 
Vergröfserung  leicht  untersuchen  läfst.  Morphin  liefert  so 
eine  Schicht  runder  Körnchen,  welche  in  Berührung  mit 
einem  Tröpfchen  Wasser,  etwas  langsamer  mit  Ammoniak, 
in  sechsseitige  Prismen,  mit  verdünnter  Salzsäure  in  lange 
büschelförmig  verwachsene  Nadeln  sich  umwandeln.  Ver- 
dünnte Chromsäure  bewirkt  dagegen  keine  Erystallbildung. 
Das  Sublimat  verhält  sich  wie  Morphin,  sofern  es  in  Be- 
rührung mit  Jodsäure  und  Stärkmebl  letzteres  blänt 
Strychnin  bildet  ein  ähnliches  amorphes  Sublimat,  das  mit 
Wasser  befeuchtet  in  kreuz-  oder  sternförmig  übereinander 
gelagerte  vierseitige  Säulen,  mit  Ammoniak  in  quadratische 
Octaeder  oder  in  charakteristische  kurze,  abgestutzte,  vier- 
seitige Säulen  übergeht,  welche  aus  einem  Tropfen  Benaol 


(1)  Chem.  News  X,  183.  -  (2)  Pharm.  J.  Trane.  [2]  VI,  212,  — 
(8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  48;  Chem.  Centr.  1864,  1064;  J.  phaoB. 
[8]  XLVI,  469. 
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oder  Weingeist  sehr  deutlich  anftchiefsen.  Salzsäure  er-  JJJ^^'iSS 
zeugt  theils  büschelförmig  gelagerte  Nadeln ,  theils  breite  B^r»Mi^^. 
vierseitige  Sfiulen;  verdünnte  Chromsäure  die  gelben 
sternförmigen  Erjstalle  und  Doppelpyramiden  des  chroms. 
Strychnins,  und  concentrirte  Schwefelsäure  mit  zweifach- 
chroms.  Kali  die  bekannte  Färbung.  Brucin  liefert  ein 
ähnliches  körniges  Sublimat,  das  aber  mit  Wasser  oder 
Salzsäure  nur  selten^  leichter  mit  Schwefel-  oder  Salpeter* 
säure  krystallinisch  wird  und  mit  Ammoniak  sich  in  eine 
hochgelbe  amorphe  Masse  verwandelt;  Chromsäure  ruft 
allmäiig  die  Bildung  dunkelgelber,  aus  kurzen  Säulen  be- 
stehender Sterne  oder  Bosetten  hervor.  Veratrin  sublimirt 
in  Erystallen ,  welche  theils  die  Form  eines  länglichen 
verschobenen  Bechtecks  haben ,  theils  aus  Nadeln  oder 
vierseitigen  Blättchen  bestehende  Sternchen  bilden.  Aco^ 
nitin  bildet  ein  amorphes  Sublimat;  welches  in  Berührung 
mit  Ammoniak  charakteristische,  dem  Zinnbaum  ähnliche 
Krystallbildungen  (kreuzförmig  gestellte  Nadeln)  erzeugt 
Airapin  sublimirt  sehr  leicht  in  durchsichtigen  Tröpfchen; 
welche  in  Berührung  mit  Salzsäure  nach  etwa  24  Stunden 
in  deutliche  Octaeder  übergehen.  Solanin  sublimirt  als  ein 
Netzwerk  feiner,  büschel-  oder  ruthenförmig  zusammen- 
gefegter Nadeln.  Digüalm  bietet  bei  der  Sublimation 
nichts  characteristisches. 

Dragendorff  (1)  hat,  anschliefsend  an  H ^ s ©■  J^JJ^^'i*«.' 
mann's  (2)  Beobachtungen;  über  das  Verhalten  der  Basen 
des  Opiums  gegen  reine  und  salpetersäurehaltige  Schwefel- 
säure ebenfalls  Versuche  angestellt.  Oodetn  löst  sich  in 
reiner  Schwefelsäure  langsam  zu  einer  grünlichen;  nach  8 
Tagen  indigblauen  Flüssigkeit,  die  bei  160®  dunkelbraun- 
grün und  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure  fast  blut- 
roth  wird.  Mit  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  treten 
diese  Farbenänderungen  rascher  ein.    Papaverin  fUrbt  sich 


(1)  Ruflfl.  Zeitschr.  Pharm.  II,  457.   —   (2)  Jahreiber.  f.  1868,  706. 
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o^^ILtr  ™^*  reiner  oder  salpetersäurehaltiger  SchwefeMore  dunkel- 
blauviolett  und  löst  sich  zu  einer  roth violetten ,  bei  150^ 
sich  nicht  ändernden  Flüssigkeit.  NoretXn  bildet  eine 
blntrothe,  bei  150®  dunkelbraune  bis  granatfarbene,  nach 
dem  Erkalten  mit  Salpetersäure  hell  rothbraun  werdende 
Lösung.  Thihaln  giebt  eine  dunkelrothe  bis  orangefarbene, 
bei  150®  allmälig  olivengrün  werdende  Lösung.  Parphyraxin 
löst  sich  zu  einer  schwarzbraunen;  bei  150®  dunkelgranat- 
farbenen  Flüssigkeit.  CAeUdonin  färbt  sich  mit  salpeter- 
säurehaltiger Schwefelsäure  grüU;  bei  150®  olivengrttn  und 
nach  dem  Erhalten  mit  Salpetersäure  dunkelbraun.  Kocht 
man  Morphin  mit  nicht  zu  verdünnter  phosphoriger  oder 
unterphosphoriger  Säure  und  vermischt  dann  die  Flüssig- 
keit mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure ,  so  färbt  sich 
dieselbe  röthlichviolett,  mit  etwas  Salpetersäure  gelblich 
und  dann  in  Berührung  mit  metallischem  Kupfer  erwärmt 
nach  und  nach  grünlich  bis  prachtvoll  blau.  Narcatm  er- 
zeugt nach  dem  Kochen  mit  unterphosphoriger  Säure  und 
Eingiefsen  in  concentrirte  Schwefelsäure  eine  dunkelkirsch- 
rothe'  Lösung;  die  mit  Salpetersäure  gelb  und  dann  mit 
Kupfer  allmälig  farblos  wird. 

ST^omm-'  J«  E.  de  Vri]  (1)  verfährt  zur  Bestimmung  der 
bawii.  ßngen  in  der  Chinarinde  in  nachstehender  Weise.  Die 
gepulverte  und  bei  100®  getrocknete  Binde  wird  mit  V« 
Kalkhjdrat  gemiapht,  mit  10  Th.  Alkohol  von  0^85  spec 
Gew.  während  5  Minuten  gekocht  und  dann  auf  einem 
Filter  mit  so  viel  siedendem  Weingeist  erschöpft,  dafs  das 
Filtrat  das  20  fache  der  Binde  beträgt.  Der  mit  Elssig- 
säure  angesäuerte  alkoholische  Auszug  wird  nun  verdampft 
und  der  Bückstaud  wiederholt  mit  Wasser  behandelt,  so 
lange  das  Filtrat  sich  noch  mit  Alkali  trübt  Es  lösen 
sich  hierbei  die  Basen,  während  Chinovasäure  (die  bei  ge- 
eigneter Behandlung  mit  Kalkmilch  bestimmt  werden  kann). 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  VI,  60 ;  Chem.  News  X,  77. 
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fette  nnd  harsartige  Sobstanteii  auf  dem  Filter  bleiben.  ^";;^;.' 
Ana  der  Yerdainpften  wässerigen  Lösung  werden  die  Basen  ^'*"' 
mit  Kalkmilch  geftUt^  der  Niederschlag  mit  wenig  Wasser 
gewaschen  und  dann  in  der  Siedehitze  mit  Alkohol  von 
0,82  spec.  Gew.  erschöpft  Die  alkoholische  Lösung  liefert 
eingetrocknet  das  Gesaromtgewicht  der  Basen,  welchen 
bisweilen  eine  kleine  Menge  harzartiger,  in  sehr  verdünn- 
ter Essigsäure  unlöslicher  Materie  beigemengt  ist.  Man 
schüttelt  nun  die  essigs.  Lösung  der  Basen  in  einem  ver- 
schlossenen,  mit  einem  Hahn  versehenen  Trichter  mit 
einem  geringen  Ueberschufs  an  Aetznatron  und  mit  Aether 
(wenigstens  das  15  fache  der  Basen  betragend)  und  trennt 
dann  nach  6  stündigem  Stehen  die  ätherische  Lösung.  Sie 
liefert  nach  dem  Verdampfen  und  Wägen  den  Gehalt  an 
Chinin,  neben  Spuren  von  Cinchonidin,  Chinidin,  Cinchonin 
und  in  manchen  Fällen  einer  schmelzbaren  Base.  Der  in 
Aether  unlösliche  Theil  der  Basen  wird  in  wenig  verdünn- 
ter Essigsäure  aufgenommen.  Bei  einem  Gehalt  an 
Chinidin  giebt  diese  Lösung  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
von  concentrirtem  wässerigem  Jodkalium  einen  beim  Um- 
rühren entstehenden  sandigen  Niederschlag  des  Jodwasser- 
stoffs. Salzes,  C40H84NSO4,  HJ,  welches  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  zu  wägen  ist.  Das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von 
Aetznatron  einen  Niederschlag,  der  aus  Cinchonin  oder 
aus  Cinchonin  und  Cinchonidin  besteht.  Die  Anwesenheit 
des  letzteren  läfst  sich  mit  Sicherheit  nur  mittelst  des 
Polarisationsapparats  ermitteln. 

Beines  (?)  Digitalin  färbt  sich,  nach  L.  G  r  a n  d  e  a  u  (1),  '>'«**^-- 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  braun  (bei  sehr 
kleinen  Mengen  rothbraun  oder  auch  rosenroth),  dann 
weinroth  und  auf  Wasserzusatz  schmutziggrün.  In  Be- 
rührung mit  Bromdampf  wird  das  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtete Digitalin  je  nach  der  Menge  des  letzteren  dunkel- 
bis  geiblichviolett,  welche  Färbung  mit  anderen  organischen 

(1)  In  der  8.  736  uigef.  AbhaDdl. 
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Sobstauzen  nicht  wahrnehmbar  ist.  J,  Lefort  (1)  giebt 
an,  dafs  in  Frankreich  swei  Sorten  von  Digitalin  voricom- 
men;  daa  deutsche,  lösliche  und  das  französische,  un- 
lösliche. Beide  gehen  bei  der  Dialjse  durch  Pei^^a- 
mentpapier  und  lassen  sich  an  dem  bitteren  Geschmack, 
an  der  grünen  Färbung  durch  Salzsäure  und  an  dem 
eigen thümlichen  Geruch  der  Pflanze  erkennen,  welchen  sie 
in  Berührung  mit  Salzsäure  entwickeln.  Mit  dem  löslichen 
Digitalin  zeigt  sich  diefs  Verhalten  jedoch  weniger  deut- 
lich, als  mit  dem  unlöslichen.  —  Gaultier  de  01a u- 
brj  (2)  betrachtet  diese  Farbenerscheinungen  so  wie  den 
Geruch  als  ungenügend  zur  Erkennung  des  Digitalins. 

caffaiB.  Nach  Schwarzenbach   (3)  läfst   sich   das  Caffem 

(selbst  in  einer  einzigen  Kaffeebohne)  an  dem  beim  Ver^ 
dampfen  mit  etwas  Ghlorwasser  entstehenden  rothen,  beim 
Erhitzen  gelb  und  durch  Ammoniak  wieder  roth  werden- 
den Fleck  erkennen. 

▲niiin.  H.  Stöfs   (4)  beschreibt  die  von  Ihm  angewendete 

Vorrichtung,  um,  ähnlich  wie  Begnault  (ö),  durch  frac- 
tionirte  Destillation  käufliches  Benzol,  Anilin  u.  s.  w.  auf 
ihre  Qualität,  d.  h.  auf  die  Menge  der  bei  verschiedenen 
Temperaturen  übergehenden  Bestandtheile  zu  prüfen. 

^<uk-  O.  L.  Erdmann  (6)   theilt   die  Besultate   von   Ver- 

suchen mit,  welche  K.  Frisch  zur  Vergleichung  der  ver- 
schiedenen Prüfungsmethoden  des  Indigs  ausgeführt  hat. 
Frisch  fand,  dafs  die  volumetrischen  Methoden  von 
Bolley  (7),  Penny  (8)  und  Mohr  (9)  zwar  mit  reinem 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  1120;  J.  pbarm.  [3J  XLVI,  108;  Chem. 
NewB  X,  99;  Chem  Centr.  1864,  857;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  256; 
J.  pr.  Chem.  XCIV,  254.  —  (2)  Compi  rend.  LVIII,  1156;  Chem. 
CMtr.  1864,  857.  —  (8)  Arch.  Pham.  [2}  CXVIII,  270 ;  Chem.  Cwtt, 
1864,  1007.  —  (4)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  171.  —  (5)  Jahreaber.  f. 
1868,  720.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCII,  485;  Arch.  Pharm.  [2]  CXX,  195; 
Zeitsohr.  anaL  Chem.  III,  502 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  300.  —  (7)  Jah- 
resber.  f.  1850,  618.  —  (8)  Jahresber.  f.  1852,  748.  —  (9)  Jahresber. 
f.  1854,  752. 
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Indlgblaa,  aber  nicht  mit  k&aflichem  Indig  übereiimtim- 
mende  Besultate  geben,  sofern  die  in  dem  letzteren  neben 
Indigblau  enthaltenen  Substanzen  (namentlich  Indigbraun) 
ebenfalls  einen  Verbranch  von  Chlor  oder  Sanerstoflf  be- 
dingen. Die  Bednctionsmethoden  von  Bereelins  (mit 
schwefeis.  Eisenoxydol  und  Kalk)  und  von  Fritzsche 
(mit  Tranbenzucker  nnd  alkoholischer  Natronlösang)  er- 
wiesen sich  als  zuverlässig. 

E.  Marc  band  (1)  giebt  als  Unterscheidungsmittel  »«"^-"• 
der  Tapioca  (von  Jatrüpha  Manihot)  von  anderen  Stärk- 
mehlarten an,  dafs  die  erstere  in  Berührung  mit  reinem 
Wasser  rascher  anschwelle^  und  dafs  die  sehr  verdiiunte, 
in  der  Siedehitze  bereitete  und  filtrirte  Lösung  auf  Zusatz 
von  gesättigtem  Jodwasser  zuerst  hellblau  werde  und  sich 
dann  rasch  entflLrbe^  während  unter  denselben  Umständen 
bei  anderen  Stärkmehlarten  die  mehr  oder  weniger  dunkle 
Färbung  sich  länger  erhalte.  Faustner  (2)  bedient  sich 
zur  Bestimmung  des  Stärkmehlgehalts  der  Kartoffeln  einer 
oben  trichterförmig  erweiterten^  10^'  langen,  etwa  100  CC. 
fassenden  Glasröhre ^  welche  so  graduirt  ist,  dafs  jeder 
Strich  einem  Grm.  Stärkmehl  entspricht.  Nach  dreistün- 
digem Absitzen  der  stärkmehlhaltigen  E^lüssigkeit  wird 
das  Volum  der  festen  Substanz  abgelesen. 

O.  Schmidt  hatte  früher  (3)  angegeben,  dafs  eine  '**^' 
Lösung  von  Traubenzucker  mit  Bleiessig  und  Ammoniak 
einen  beim  Erwärmen  sich  roth  fl&rbenden  Niederschlag 
bilde  und  dafs  dieses  Verhalten  zur  Erkennung  des 
Traubenzuckers  neben  Bohrzucker  dienen  könne,  sofern 
der  mit  letzterem  erzeugte  Niederschlag  weifs  bleibe. 
Nach  einer  weiteren  Mittheilung  Schmidt's  (4)  läfst  sich 


(1)  J.  pbwrm.  [S]  XLV,  808 ;  Vierteljahrascbr.  pr.  Pharm.  XIY,  97. 
—  (2)  Aus  der  polyt.  Centralballe  in  Arch.  Pharm.  [2]  CXYII,  276; 
Zdtsohr.  anaL  Chem.  III,  158;  Ghem.  Cenir.  1864,  1108.  —  <8)  In  der 
im  Jahresber.  t  1861,  720  oitirten  Abhandl.  —  (4)  Zeitsohr.  anaL  Chem. 
III,  888 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIV,  28. 
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dieses  Verfahren  zur  Erkennung  von  Traubensncker  neben 
Fruchtzucker  oder  Milchzucker  nicht  anwenden ,  da  diese 
ebenfalls  ein  beim  Erhitzen  sich  röthendes  Bleisaccharat 
liefern.  Mannit  verhält  sich  dagegen  wie  Rohrzucker« 
Ebenso  schwärzen  Fruchtzucker  und  Milchzucker,  ähnlich 
wie  der  Traubenzucker,  basisch-salpeters.  Wismuth  beim 
Kochen  mit  koblens.  Natron  und  entförben  Indigo  bei 
Gegenwart  von  Alkali,  während  Mannit,  gleich  dem  Rohr- 
zucker, auch  in  dieser  Beziehung  sich  verschieden  verhält. 

Zur  Nachweisung  des  Traubenzuckers  in  kochsalz- 
haltigen  thierischen  Flüssigkeiten,  in  diabetischem  Harn 
und  der  Leber  empfiehlt  S.  Cloez  (1)  die  deutlich  krj- 
stallisirende  und  leicht  erkennbare  Ghlomatriumverbindung 
2  CisHisOi2,  NaCl;  2  HO ,  darzustellen  und  aus  dieser  den 
Zucker  in  folgender  Weise  abzuscheiden.  Man  vermischt 
die  gesättigte  Lösung  der  Verbindung  mit  einer  frisch 
bereiteten,  siedenden  Lösung  von  essigs.  Silber,  und  ver- 
dampft das  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Silberüber- 
schufs  befreite  und  mit  hinreichend  Oxalsäure  vermischte 
Filtrat  zur  Trockne.  Alkohol  von  85  pO.  entzieht  dann 
der  trockenen  Masse  nur  Traubenzucker  und  etwa  über- 
schüssige Oxalsäure,  welche  durch  kohlens.  Kalk  zu  ent- 
fernen ist. 

R.  Wagner  (2)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Al- 
kohols im  Wein,  Bier  u.  s.  w.  das  Ebullioscop  von  Ta- 
bariö.  Bei  vergleichenden  Versuchen  wurden  damit 
Resultate  erhalten,  welche  mit  denen  des  Vaporimeters 
oder  Hallymeters  übereinstimmten. 

J.  Regnauld  und  Adrian  (3)  beschreiben  ein  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Aethers ,  welches  von  der 
Beobachtung  ausgeht,  dafs  kohlens.  Kali  den  Aether  voll- 
kommen, den  mit  Aether  gemengten  Alkohol  dagegen  nur 


(1)  BqU.  boo.  chim.  [2]  I,  862.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  GLXXU,  SaO. 
—  (8)  J.  pharm.  [8]  XLV,  198;  im  Ann.  BnlL  soe.  ohim.  [8]  I,  460; 
Chem.  Nowf  X,  110. 
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bis  zu  98proceDtigem  entwässert.  Sie  bestimmen  das  Bpec 
Gew.  des  Aethers  vor  und  nach  der  25  bis  30  Minuten 
dauernden  Behandlung  mit  trockenem  kohlens.  Kali  bei 
15^  und  berechnen  dann  das  Verhältnifs  an  reinem  Aether, 
Alkohol  und  Wasser.  Eine  Air  diesen  Zweck  angefertigte 
Tabelle  erleichtert  die  Berechnung. 

Jaillard  (1)  empfiehlt;  zur  Bestimmung  des  Gehalts 
des  Essigs  an  Säure ;  ein  bekanntes  Volum  von  Normal- 
alkali mit  einem  ebenfalls  bekannten  Volum  des  zu  prü- 
fenden Essigs  unvollständig  zu  sättigen  und  den  Best  des 
Alkali's  volumetrisch  mit  titrirter  Schwefelsäure  zu  ermit- 
teln. Aus  der  Differenz  des  Säureverbrauchs  für  das  ur- 
sprünglich verwendete  und  Air  das  theilweise  gesättigte 
Alkali  ergiebt  sich  die  Menge  der  Essigsäure.  Das  Ver- 
fahren soll  vor  dem  gewöhnlichen,  bei  dem  die  Ueber- 
sättigung  mit  dem  Essig  selbst  geschieht,  den  Vortheil 
haben,  dafs  der  Umschlag  der  Farbe  der  Lacmustinctur 
deutlicher  wahrnehmbar  sei. 

C.  Barfoed  (2)    vermischt,   zur   Nachweisung   von  w«in«i»r«. 
Weinsäure  bei  Gegenwart  von  Borsäure,  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  Fluorkalium  und  Essig- 
säure, wo  sich  nach  und  nach  ein  (mit  anderen  Kalisalzen 
nicht  eintretender)  Niederschlag  von  Weinstein  erzeugt. 

L.  Pasteur  (3)  deutet  an,  dafs  Er  zur  Bestimmung 
der  Weinsäure  im  Wein  ein  Verfahren  ermittelt  habe, 
welches  auf  der  Unlöslichkeit  des  traubens.  Kalks  in  neu- 
tralen Flüssigkeiten  und  auf  der  augenblicklichen  Bildung 
dieses  Salzes  aus  Links-  und  Bechtsweinsäure  beruhe* 
Man  erfahre  den  Säuregehalt  ohne  Wägung  auf  minde- 
stens 1  pC.  genau,  während  die  von  Berthelot  und 
Fleurieu  (4)    angegebene    Methode   einen    Fehler    von 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLVI,  419;  Ghem.  News  XI,  86.  —  (2)  Zeitoohr. 
anal.  Cbem.  III,  292 ;  Chem.  Centr.  1866,  888.  —  (8)  BaU.  soc  chim. 
[2]  I,  449.   —   (4)  Jahresber.  f.  1868,  710. 
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gewöhnlich  50  pC.  bedinge»  Berthelot  (l)  hat  hierauf 
erwiedert,  dafs  Pasteur's  Vorwarf  nicht  begründet  sei, 
sofern  Letzterer  nur  die  Weinsäure  nnd  nicht  auch  den 
Weinstein  bestimme  und  weil  (in  Folge  einer  bei  yerschie- 
denen  Weinen  ungleichen  Vertheilung  des  Eali's  und  der 
Säuren)  der  durch  Aether-Alkohol  entstehende  Niederschlag 
nicht  die  ganze  Menge  von  Weinsäure  und  Kali  enthalte. 

K.IU061«.  Fy.  Donnj  (2)   gründet  ein  Verfahren  zur  Prüfung 

fetter  Oele  auf  die  Differenz  im  spec.  Gew.,  welche  Elr 
daran  erkennt,  dafs  ein  mit  Alkanna  schwach  roth  ge- 
fllrbtes  Oel  beim  vorsichtigen  Eintröpfeln  in  ein  anderes 
(zur  Vergleichung  dienendes)  eine  Kugel  bildet,  welche 
nur  in  dem  Fall  nicht  oben  aufschwimmt  oder  niedersinkt^ 
wenn  beide  Oele  von  derselben  Natur  (von  gleichem  spea 
Gew.)  sind  (vgl.  S.  4).  —  Dragendorff  (3)  hebt,  behufs 
der  Beurtheilung  der  Güte  des  käuflichen  Oleins  (der  in 
den  Stearinkerzenfabriken  abfallenden  rohen  Oelsäure)  die 
folgenden  Eigenschaften  hervor.  Dasselbe  hat  das  spec 
Gew.  0,888  bis  0,893  bei  22^ ;  es  ist  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur dünnflüssig  wie  Leinöl,  mischt  sich  mit  Alkohol  in 
allen  Verhältnissen,  wird  in  dieser  Lösung  durch  Barytr 
Wasser  kaum  getrübt,  giebt  ein  in  Aether  völlig  lösliches 
Bleipflaster  und  mit  Natron  eine  in  Alkohol  lösliche  Seife. 

e«riMiBi«.  Fr.  Gauhe  (4)  hat  die  wichtigsten  der  bis  jetzt  be- 

schriebenen Bestimmungsmethoden  der  Gerbsäure  bezüg- 
lich ihrer  Anwendbarkeit  und  Genauigkeit  verglichen.  Er 
findet,  dafs  das  Verfahren  von  Löwen  thal  (5)  —  gleich- 
zeitige Oxydation  von  Indigcarmin  und  Gerbsäure  durch 
Chlorkalk  .oder  Übermangans.  Kali  in  saurer  Lösung  — 
constante,  um  einige  Zehntel  zu  hohe  Resultate  gebe.    IXe 


(5)  Bnll.  80C.  chim.  [2]  I,  449.  —  (2)  Aas  dem  Ball,  de  la  Mci^U 
d'enoooragement  1864,  S72  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  78;  Zeitwbr. 
anal.  Cbem.  III,  518;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  II,  816.  —  (8)  Boss.  Zettsehr. 
Pharm.  11,  484.  ~  (4)  Zeitachr.  anal.  Cham.  III,  122;  Cham.  Gantr. 
1865,  45.  —  (5)  Jahraaber.  f.  1860,  680. 
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Methode  von  Fehling  (1)  —    Aus&lluDg  der  Gerbsäure  ««rt»^«^ 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  Knochenleim  in  der  Kälte 

—  hat  den  Uebelstand,  dafs  der  Wirkungswerth  der  Leim- 
lösung nicht  coustant  ist  und  dafs  die  vollendete  Ausfalluog 
selbst  dann  nur  schwer  zu  erkennen  ist,  wenn  man  ab 
Lidicator  eine  Lösung  von  Jodstärkmehl  (die  nach  Aus- 
fällung der  Gerbsäure  nicht  mehr  entfärbt  wird)  benütst 
Die  Methode  von  B.  Handtke  (2)  —  Fällung  der  Gerb- 
säure mit  verdünntem  essigs.  Eisenozyd  bei  Gegenwart 
von  essigs«  Natron  und  freier  Essigsäure  —  g^ebt  keine 
übereinstimmenden  Besultate  ^  sofern  bei  verschiedener 
Verdünnung  der  Gerbsäurelösung  verschiedene  Mengen 
von  Eisenlösung  erforderlich  sind.  Die  Bestimmung  des 
Eisenoxjds  im  Niederschlag  führt  dagegen  en  einem 
brauchbaren  Ergebnifs.    Das  Verfahren  von  Hammer  (3) 

—  Ermittelung  des  spec.  Gew.  der  Gerbsäurelösung  — 
ist  bei  Einfachheit  der  Ausführung  genau.  Dasselbe  gilt 
von  Persoz'  (4)  Methode  —  Bestimmung  des  Volums  des 
gefällten  gerbs.  Zinnoxyduls.  Bei  dem  Verfahren  von 
Gerland  (5)  —  Fällung  der  Gerbsäure  durch  Brechwein- 
stein bei  Gegenwart  von  Salmiak  —  ist  weder  die  End- 
reaction  erkennbar,  noch  läfst  sich  die  Zusammensetzung 
des  Niederschlags  genau  ermitteln,  da  das  Waschwasser 
gegen  Ende  sich  trübt.  Befriedigender  fallen  die  Resul- 
tate aus,  wenn  man,  ähnlich  wie  diefs  Bödeker  (6)  für 
die  Titrirung  des  Eiweifees  vorschreibt,  abgemessene  Men- 
gen der  Gerbsäurelösung  in  mehrere  Bechergläser  bringt, 
und  diese  mit  wachsenden  Quantitäten  von  Brechweinstein 
versetzt,  bis  eine  Probe  des  Filtrats  in  Berührung  mit 
Zink  und  Salzsäure  auf  einem  Platinblech  nach  5  Minuten 
einen  schwachen  schwarzen  Antimonfleck  giebt. 


(1)  Jabreaber.  f.  1858,  688;  Modification  der  Metbodo  dorob 
G.  Müller,  Jabre«ber.  L  1869,  700.  —  (2)  Jabreeber.  f.  1861,  876.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1860,  679.  —  (4)  Jabresber.  f.  1863,  714.  -  (5)£ben- 
das.  718.  —  (6)  Jabresber.  f.  1859^  708. 
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Commaille  (1)  gründet  auf  die  Beobachtnngeo  von 
Millon  (2)  ttber  das  Verhalten  der  Jodsäare  gegen  ver- 
Bchiedene  organische  Verbindungen}  ein  neues  Verfahren 
zur  Tolnmetrischen  Bestimmung  der  Gerbsäure  und  der 
mit  ihr  verwandten  adstringirenden  Materien.  Eine  An- 
zahl organischer  Verbindungen  (Oxalsäure,  Ameisensäure, 
V^einsäure,  Meconsäure,  Citronensäure;  Milchsäure^  Stärk* 
mehl;  Dextrin,  Zuckerarten,  Gummi,  Fuselöl,  Bittermandelöl, 
femer  Cellulose,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin  und  Amyg- 
dalin)  erleiden  durch  Jodsäure  bei  Gegenwart  einer  sehr 
kleinen  Menge  Blausä^ire  durchaus  keine  Veränderung, 
während  andere  (wie  Proteinsubstanzen,  Aceton,  Gallus- 
säure, Gerbsäure,  Kreosot  und  Morphin)  auch  bei  Anwesen- 
heit Ton  Blausäure  durch  Jodsäure  oxjdirt  werden.  £ine 
dritte  Klasse  organischer  Verbindungen  (Essigsäure,  Butter- 
säure,  Valeriansäure  und  andere  fette  Säuren,  Campher- 
säure, Harnstoff,  Leim,  Chinin,  Cinchonin,  Caffein,  Cod^, 
Narcotin  und  Asparagin)  wird  durch  Jodsäure  unter  keinen 
Umständen  angegriffen.  Es  ist  hiernach  einleuchtend,  dafs 
die  Anwesenheit  solcher  Substanzen,  welche  für  sich  oder 
in  Berührung  mit  Blausäure  durch  Jodsäure  nicht  oxydir- 
bar  sind,  auf  die  Beduction  der  Jodsäure  durch  die  zweite 
Kategorie  von  Substanzen  (also  durch  die  adstrin^renden 
Materien)  ohne  Einflufs  sind.  Man  versetzt  ein  bekanntes 
Volum  der  Lösung  der  adstringirenden  Substanz  mit  etwa 
10  Tropfen  verdünnter  (etwa  2procentiger)  Blausäure, 
mischt  nun  ein  ebenfalls  bekanntes  (aber  überschüssiges 
und  etwa  0,5  Grm.  Säure  enthaltendes)  Volum  einer  titrir- 
ten  Lösung  von  Jodsäure  zu  und  kocht  alsdann  V«  Stunde, 
bis  alles  frei  gewordene  Jod  verschwunden  ist  Die 
erkaltete   und    gemessene  Flüssigkeit   wird   mit   gut  ge- 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  899;  Bnll.  boo.  chim.  [2]  II,  856;  J.  pIwniL 
[8]  XLVI,  862;  Cbem.  Centr.  1865,  414;  Zeitschr.  anal.  Chem.  ITl, 
488;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  896;  Chem.  News  XL  5.  —  (2)  B e ne- 
un s'  Jahresber.  XXY,  84. 
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waschener  Thierkohle  entfkrbt  und  nun  der  Ueberschufa  ®*'*^«'^ 
der  Jodsäore  ermittelt,  entweder  :  als  Jodsilber;  nach  der 
Bedoction  mit  schwefliger  Säure;  oder  als  jods.  Silber; 
oder  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Indig  in  Schwefel- 
säure; oder  endlich  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Jod- 
kaljum.  Sämmtlicbe  Bestimmungsweisen  geben  überein- 
stimmende Besultate.  Commaille  fand  in  dieser  Weise, 
daTs  im  Mittel  1  Grm.  Gerbsäure  2,324  Grm.,  und  1  Grm. 
Gallussäure  2,373  Grm.  Jodsäure  zerstören.  Will  man 
mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  neben  der  Gerbsäure  auch 
die  durch  Leim  nicht  fällbaren  Substanzen  bestimmen, 
80  sind  zwei  Versuche  anzustellen,  mit  der  Vorsicht,  dafs 
bei  der  zweiten  Bestimmung  die  einen  Ueberschufs  des 
Fällungsmittels  enthaltende  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  geklärt  wird.  Commaille  theilt  die  Be- 
sultate einer  Anzahl  von  Bestimmungen  mit,  die  mit  ver- 
schiedenen gerbstoffhaltigen  Materialien  ausgeführt  worden 
sind« 

E.  Milien  und  A.  Commaille  (1)  haben  nach-  »ueh. 
stehendes  Verfahren  der  Milchanalyse  beschrieben  :  20  CG. 
Milch  werden  mit  80  CC.  Wasser  verdünnt  und  nach  Zu- 
satz von  5  oder  6  Tropfen  Essigsäure  geschüttelt  Der 
Wasserzusatz  bedingt  die  leichtere  Abscheidung  der  eiweifs- 
artigen  Materien.  Das  entstandene  Coagulum  wird  abfil- 
trirt  und  auf  dem  Filter  zuerst  mit  ganz  wenig  Wasser, 
dann  mit  wässerigem  (40grädigem)  Weingeist  gewaschen, 
ohne  jedoch  die  Waschflüssigkeit  mit  dem  ersten  Filtrat 
zu  vermischen.  Das  vom  Filter  abgelöste  und  zwischen 
Fliefspapier  ausgedrückte  Coagulum  wird  in  wasserfreiem 
Alkohol  vertheilt  und  nach  nochmaligem  Abfiltriren  mit 
Aether,  der  Vio  absoluten  Alkohol  enthält,  so  lange  ge- 
waschen, als  die  ablaufende  Flüssigkeit  noch  einen  Gehalt 


(1)  Compt.  rend.  LIX,  896 ;  Instit.  1864,  277  •  Bull.  soc.  cbim.  [2] 
II,  867;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  858;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  518; 
Chem.  Centr.  1865,  429 ;  Chem.  News  XI,  15. 
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MUeh.^  an  Fett  zeigt.  Der  ungelöste  Theil  liefert  nach  dem 
Trocknen  und  Wägen  das  Casein,  als  weifses  zerreibliches 
Polyer;  die  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen  im 
Wasserbad  die  Butter.  Der  Caseingehalt  der  Kuhmilch 
yariirt  im  Liter  nur  zwischen  33;5  und  36,83  Grm.  — 
Das  von  dem  Coagulum  abgelaufene  Mtlchsernm  wird  in 
drei  Portionen  getheiit,  wovon  die  eine  zur  Bestimmung 
des  Albumins  und  eines  anderen  Proteinkörpers,  des  Lacto- 
proteins  (S.  622),  die  zweite  zur  Ermittelung  des  Milch- 
zuckers;  die  dritte  zu  der  der  Asche  zu  verwenden  ist. 
Man  erhitzt  35  bis  40  CC.  des  verdünnten  Milchserums 
in  einem  Glaskolben,  unter  fortwährendem  Umrühren, 
zum  Sieden  und  filtrirt  dann  die  kochende  Flüssigkeit  von 
dem  coagulirten  Albumin  ab.  Letzteres  wird  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol,  zuletzt  mit  Aether  gewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  bei  100«  auf  einem  ührglas  ge- 
wogen. Im  Mittel  enthält  Kuhmilch  0,25,  Ziegenmilch 
6,43,  Eselsmilch  11,83,  Frauenmilch  0,88  Grm.  Albumin 
im  Liter.  Die  vom  Albumin  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
sammt  dem  Waschwasser  mit  2  bis  3  Tropfen  Salpeters. 
Qnecksilberozjd  versetzt,  wo  sich  das  Lactoprotein  in 
Verbindung  mit  1  Aeq.  Quecksilberoxjd  als  ein  in  über- 
schüssigem Quecksilbersalz  wie  in  Salpetersäure  löslicher 
Niederschlag  abscheidet.  Derselbe  wird  einmal  mit  Was- 
ser, das  1  pC.  Salpetersäure  enthält,  dann  mit  reinem 
Wasser,  mit  Alkohol,  zuletzt  mit  Aether  gewaschen  und 
nach  dem  Trocknen  gewogen.  Nach  dem  Abzug  von 
20  pC.  Quecksilberoxjd  erhält  man  das  Gewicht  des 
Lactoproteins.  Der  Milchzucker  in  der  zweiten  Portion 
des  Milchserums  wird  mittelst  alkalischer  Eupferozyd- 
lösung  bestimmt,  deren  Gehalt  so  festgestellt  ist,  dab 
100  Tb.  Bohrzucker  genau  das  nämliche  Volum  zur  Be- 
duction  erfordern ,  wie  137,5  Th.  Milchzucker.  Ein  Liter 
Kuhmilch  enthält  im  Mittel  44,24  Grm.  (bei  einer  Schwan- 
kung von  41,64  bis  48,56  Grm.)  Milchzucker.  Die  dritte 
Portion    des   Milchserums   (etwa  25  CG.)    wird   in    einer 
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tarirten  PlatiiiBchale  (zuletzt  im  Wasserbad)  zar  Trockne- 
▼erdampfty  gewogen  und  dann  eingeäschert.  —  Schüttelt 
man  frieehe  Milch  mit  3  bis  4  Vol.  Schwefelkohlenstoff; 
BO  löst  sich  in  demselben  keine  Bntter^  sondern  der  aro- 
matische Bestandtheil  der  Milch  aufl  Er  bleibt^  nach  dem 
freiwilligen  Verdunsten  ^  als  fast  unwägbarer  salbenartiger 
Rückstand,  der  in  hohem  Grad  das  angenehm  heuartig, 
bisweilen  auch  widrig  oder  rancid  riechende  Arom  der 
Milch  besitzt.  Nur  die  Kuhmilch  zeigt  diese  Eigenthüm- 
liebkeit;  Ziegenmilch  liefert  einen  vollkommen  geruch- 
losen Bückstand.  Ebenso  zeigt  die  in  einem  Lactobuty- 
rometer  abgeschiedene,  oben  aufschwimmende  Butter  der 
Kuhmilch  stets  eine  gelbe  Farbe,  während  die  Butter  der 
Ziegen-,  Schafs-,  Esels-  und  Frauenmilch  immer  farblos  ist. 

Wessel  (1)  folgert  aus  von  Ihm  angestellten  Ver-  Bi.t. 
suchen  über  Erkennung  von  Blutflecken  durch  Erzeugung 
von  Häminkrystallen,  dafs  nach  dem  Teich m  an  n'schen 
Verfahren,  als  dem  sichersten,  die  bei  300  bis  400facher 
Vergröfserung  am  besten  zu  erkennenden  Erystalle  aus 
dem  Blut  aller  rothblütigen  Thiere,  sowie  auch  aus  sehr 
alten  Blutflecken  erhalten  werden  können.  Die  aus  Men- 
schenblut erzeugten  Krystalle  unterscheiden  sich  in  der 
Form  (Bhombe  oder  sechsseitige  Säule)  nicht  von  den 
aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  gewonnenen ;  die  Form 
der  Krystalle  aus  dem  Blut  kaltblütiger  Thiere  ist  jedoch 
stets  rhombisch.  —  Helwig(2)  benutzt  zum  Aufweichen 
eingetrockneter  Blutflecken  eine  Lösung  von  Jodkalium 
in  4  Th.  Wasser,  welche  den  Blutfarbstoff  unverändert 
und  ohne  Bildung  krystallinischer  Niederschläge  aufnimmt. 

W.  H  e  i  n  t  z  (3)  erinnert,  mit  Bezug  auf  Z  a  b  e  1  i  n's  (4) 


lUnääuTm» 


(1)  Arob.  Pharm.  [2]  CXVIII,  217;  Chem.  Centr.  1864,  1088.  — 
(2)  Ans  Gasper's  Yierteljahrsschr.  XXV,  173  in  Zeitschr.  anal.  Chem. 
III,  258.  --  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  179;  Zeitaohr.  anal.  Chem. 
III,  117;  Chem.  Centr.  1864,  796;  Bnll.  soo.  ohim.  [2]  II,  464.  — 
(4)  Jahresher.  f.  1868,  717. 
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H«ma>f«.  Versuche  über  die  Bestimmung  der  Harnsäure ;  an  Seine 
schon  1846  (1)  gemachte  Beobachtung,  dafs  die  Ausfallung 
der  Harnsäure  mittelst  Salzsäure  annähernd  genaue  Besul- 
täte  gebe,  sofern  der  gelöst  bleibende  Theil  durch  mit 
niedergerissenen  Farbstoff  compensirt  werde.  Er  zeigt 
durch  erneute  Versuche;  dals  diefs  in  der  That  annähernd 
der  Fall  ist  und  empfiehlt  mit  Berücksichtigung  Seiner 
eigenen,  wie  der  Zabelin'schen  Beobachtungen,  zur  Be- 
stimmung der  Harnsäure  stets  200  CC.  Harn  anzuwenden 
und  den  Niederschlag,  auf  einem  Filtrum  von  1  bis  IVs 
Zoll  Halbmesser,  mit  nicht  mehr  als  30  Cü.  Wasser  (bis 
das  Filtrat  angesäuerte  Silberlösung  nicht  mehr  trübt) 
auszuwaschen.  —  M.  Huppert  (2)  hat  gezeigt,  dafs  die 
von  einigen  französischen  Äerzten  vorgeschlagene  volu- 
metrische  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  mittelst 
Jodlösung  zu  durchaus  fehlerhaften  Resultaten  führt,  sofern 
der  Harnsäuregehalt  viermal  so  hoch  gefunden  werden 
kann,  als  nach  der  Fällungsmethode.  Titrirversuche  mit 
reiner,  in  phosphors.  Natron  zu  einer  neutralen  Flüssigkeit 
gelösten  Harnsäure  ergaben,  dafs  von  1  Aeq.  der  letzteren 
2  Aeq.  Jod  absorbirt  werden. 

Tjndn.  L^  Mcycr  (3)  fand,   dafs  zur  Hervorrufung  der  von 

B.  Hoff  mann  (4)  beschriebenen  Beaction  auf  Tyrosin 
(Bildung  eines  rothen  flockigen  Niederschlags  beim  Kochen 
mit  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  Salpeters.  Queck- 
silberoxjd)  die  Anwesenheit  von  etwas  salpetriger  Säure 
eine  nothwendige  Bedingung  ist.  Mit  einer  aus  reiner 
Salpetersäure  und  überschüssigem  Quecksilberoxjd  berei- 
teten Lösung  giebt  das  Tyrosin  einen  gelblichweifsen, 
voluminösen,  beim  Kochen   seine  Farbe  nicht  ändernden, 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  993.   —    (3)  Arch.  f.  HeUkunde  V, 

835.    —   (8)  Add.  Ch.  Pharm.  CXXXU,  166;   Zeitschr.  Chem.  Pharm. 

1864,  780;   Zeitschr.  anal.  Chem.  IIT,  199;   Chem.  Gentr.  1865,  389; 

J.  pharm.  [4]  I,  165;   BnU.  aoc.  chim.  [3]  III,  805.   — (4)  Jahresber. 

f.  1858,  587. 
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aber  auf  Zusatz  einer  Spur  rother  rauchender  Salpeter-  TTtoan. 
Bftnre  oder  einer  angesäuerten  Lösung  von  salpetrigs.  Kali 
sogleich  dunkel  kirschroth  werdenden  Niederschlag.  Man 
löst,  zur  Erzeugung  dieser  sehr  empfindlichen  Beaction, 
die  auf  Tyrosin  zu  prüfende  Substanz  unter  Erw&rmung 
in  nicht  zu  viel  Wasser  und  fägt  so  lange  von  der  neu- 
tralen QuecksilberoxydlöBung  zu,  als  beim  Kochen  noch 
der  gelblichweifse  Niederschlag  entsteht  Fügt  man  nun 
tropfenweise  eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure 
mit  viel  Wasser  zu  der  siedenden  Flüssigkeit;  so  verwan- 
delt sich  der  weifsliche  Niederschlag,  bei  Anwesenheit  von 
erheblichen  Mengen  Tyrosin,  sofort  in  einen  dunkelrothen, 
minder  voluminösen;  bei  weniger  Tyrosin  färbt  sich  die 
vorher  nur  milchig  getrübte  Flüssigkeit  blafsroth  und  setzt 
erst  nach  einiger  Zeit,  unter  Entfärbung  der  Lösung, 
dunkelrothe  Flocken  ab.  Auch  kann  man,  bei  Anwesen- 
heit störender  Substanzen  den  weifslichen  Niederschlag 
heifs  auswaschen  und  noch  feucht  mit  der  verdünnten  sal- 
petrigen Säure  versetzen.  Der  rothe  (viel  Quecksilber  ent- 
haltende) Niederschlag  löst  sich  selbst  in  sehr  geringen 
Mengen  rauchender  Salpetersäure  sehr  leicht  mit  der  Farbe 
des  zweifach-chroms.  Kalis,  die  durch  einen  Ueberschufs 
der  Säure  zerstört  wird. 


T.  L.   Phipson   (1)   beschreibt  einen   von   Pisani  Apparat, 
angewendeten  Apparat  zur  Entwickelung   von  Schwefel- 
wasserstoff, der  bei  möglichster  Einfachheit  den  Vortheil 
bietet,  dafs  der  Ueberschufs  des  sich  entwickelnden  Gases 
zur  Darstellung  von  Schwefelammouium  verwendet  wird. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [S]  If ,  168 ;  Zeitaehr.  anal.  Chem.  III ,  858  (mit 
Zeichnung);  Chem.  Centr.  1864,  1028. 
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ApiMr»t«.  Qp  beftteht  im  Wesentlichen  aus  cwei  Flaschen  >  von  wei* 
chen  jede  nahe  am  Boden  mit  einem  seitlichen  Tubalna 
versehen  ist.  Beide  Oeffnungen  sind  durch  ein  Eantschuk- 
röhr  mit  einander  verbanden.  Die  eine  Flasche  A  enthält 
das  Schwefeleisepy  die  andere  B  die  Säure.  Stehen  beide 
Flaschen  auf  derselben  Ebene^  so  entwickelt  sich;  in  Folge 
desZuflufses  der  Säure  zu  A  das  Gas;  stellt  man  A  mit  ge- 
schlossenem Hahn  entsprechend  höher^  so  flieist  die  Säure 
nach  B  zurück  und  das  sich  noch  entwickelnde  Gas  mufs 
durch  B  in  ein  vorgelegtes  Gefäfs  mit  Ammoniak  treten. 
—  C.  Barfoed  (1)  benutzt  zur  Entwickelung  des  Schwe- 
felwasserstoffs und  auch  anderer  Gase  einen  Apparat,  der 
sich  von  dem  vorstehend  beschriebenen  im  Wesentlichen 
nur  darin  unterscheidet,  dafs  das  Schwefeleisen  der  Flasche 
A  nicht  auf  dem  Boden,  sondern  auf  einer  3  bis  4  ZoU 
hohen  Schicht  von  Porcellanscherben  liegt.  —  Derselbe  (2) 
beschreibt  ferner  die  von  Ihm  benutzte  Vorrichtung  zum 
Aufbewahren  und  Umfüllen  von  destillirtem  Wasser. 

P.  Havrez  (3)  beschreibt  einen  in  Chevreul*B 
Laboratorium  benutzten  Apparat  zur  Destillation  mit  über- 
hitztem Wasserdampf,  so  wie  ein  von  Per  so  z  angegebenes 
Luftbad  für  constante  Temperaturen  bis  300® ;  —  Parrish(4) 
eine  {Naphtometer  genannte)  Vorrichtung,  mittelst  welcher  er 
die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  sich  die  mit  Luft 
gemengton  Dämpfe  von  Kohlenwasserstoffen  entzünden;  — 
O.  Buchner  (5)  eine  von  T.  W.  Keates  construirte 
Wage,  durch  welche  bei  photometrischen  Bestimmungen 
die  Gewichtsabnahme  einer  brennenden  Kerze  mit  ihrer 
Lichtstärke  verglichen  werden  kann. 


(1)  Zeitflchr.  anal.  Chem.  III,  295.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  XCIII,  818. 

—  (8)  Ana  der  Beme  uniTenelle  de  mines  XV,  582  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXIV,  186  (Bammt  Zeichnung).  —  (4)  Ans  den  Proc.  of  the  Amerio. 
pharm.  Absoo.  1862  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  228  (mit  Zeichnong). 

—  (5)  DingL  pol.  J.  CLXXIII,  448. 
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B.  A.  Smith  (1)  beschreibt  einen  Schankel-Aspirator  ^v?-*^ 
mit  gradairten  Cjlindern  zur  UnterBUchnng  von  Oasge- 
mengen; —  B.  Arendt  (2)  einen  Dreh-Aspirator  und 
-Gebläse,  welche  besonders  zu  Untersuchungen  von  Vege- 
tabilien  und  anderen  bei  niederer  Temperatur  zu  trock- 
nenden Stoffen  verwendbar  sind;  —  J.  Bobinson  (3) 
einen  neuen  Quecksilber-Gasometer,  der  auch  als  Luft- 
pumpe wirkt;  —  A.  Krön  ig  (4)  ein  Eautschukventil 
zum  Ersatz  der  Sicherheitsröhre,  so  wie  einen  Apparat  zur 
intermittirenden  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas« 

A.  Christomanos  (5)  hat  eine  Vorrichtung  zum 
Verschlufs  der  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Gaso- 
meter erdacht.  Dieselbe  besteht  aus  zwei  in  einer  Hülse 
befestigten  und  mit  Hähnen  versehenen  Bohren ,  durch 
deren  eine  das  Gas  zugeleitet  wird,  während  durch  die 
andere  das  Wasser  abfliefst. 

E.  Gollens  (6)  hat  die  Mohr 'sehe  Quetschhahn- 
bürette  in  der  Art  abgeändert,  dafs  mittelst  des  Quetsch- 
hahns der  Luftzutritt  (und  nicht  unmittelbar  der  Ausflufs 
der  Probelösung)  regulirt  wird, 

£.  M.  Bonneval  und  J.  Mouren  (7)  haben  einen, 
für  gewisse  Fälle  auch  als  Presse  benutzbaren  Apparat  zur 
Filtration  von  Flüssigkeiten  unter  Druck  construirt. 

TL  Feller  (8)  bedient  sich  zum  Filtriren  bei  Luft- 
abschlufs  (in  luftfreien  Gasen)  einer  in  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  getauchten,  durchlöcherten  und  aufserhalb  mit 
Filtrirpapier  umlegten  Glaskugel,  deren  Hohlraum  mittelst 


(1)  Chem.  News  X,  396,  816  (mit  Zeichnung).  —  (2)  Cbem.  Centr. 
1864,  984  (Munmt  Zeichnung).  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XXVIU,  286; 
Lond.  B.  80c.  Proc.  XIII,  821  (sammt  Zeichnung).  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CXXII,  170  ;  Chem.  Centr.  1864,  1040.  -  (6)  Dingl  pol.  J.  CLXXIII, 
484  (mit  AhhUdung).  —  (6)  Chem.  News  IX ,  94  (mit  Abbildang).  ^ 
(7)  Ans  dem  Prsctical  Mechanic*s  Jonrn.  1868,  241  in  Dingl.  po].  J. 
CLXXI,  282  (mit  Abhildung).  —  (8)  Zeitschr.  anaL  Chem.  III,  826 
(mit  Zeichnung) ;  Chem.  Centr.  1866,  867. 
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Appanto.  Q^Q^r  eiDgeschmolzenen  Glasröhre  mit  einer  Hebenrorrich- 
tung  in  Verbindnng  steht 

E.  Erlenmejer  (1)  stellt  bei  Destillationen  von 
Flüssigkeiten  mit  hohem  Siedepunkt  das  Destillationsgef&fs 
auf  ein  DrahtnetZ|  welches  mit  einer  dünnen  aber  dichten 
Schiebte  von  kurzfaserigem  Asbest  bedeckt  ist 


(1)  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1864,  689;  Diogl.  poL  J.  CLXXT^, 
468 ;  Chem.  Centr.  1865,  496 ;  Vierteljahrasehr.  pr.  Pharm.  XIV,  4SS ; 
BulL  soo.  ohim.  [8]  III,  468. 


Tecbnisebe  Chemie. 


A,  Carnot  (1)  hat  die  zu  Freiberg  üblichen  metal-  J;i»\|* 
lureischen  Processe  ausführlich  beschrieben.  gimng««. 

AUfemeiBM. 

Nach  J.  A.  Ponmar^de  (2)  lassen  sich  Eisen,  Nickel, 
Kobalt  und  andere  Metalle  durch  Reduction  ihrer  Chlor- 
oder Fluorverbindungen  mittelst  Zinkdampf  in  reinem 
Zustand  und  krystallisirter  Form  erhalten.  Derselbe  führt 
diese  Beduction  in  einem  gröfsereu;  unterhalb  des  oberen 
Randes  mit  einer  seitlichen  Tubulirung  versehenen  Tiegel 
von  etwa  40  Centim.  Höhe  und  22  Centim.  Durchmesser  aus, 
welcher  das  erforderliche  Zink  enthält  und  in  welchen. auf 
einem  Dreifufs  von  Eisen  oder  Thon  ein  kleinerer  Tiegel 
mit  dem  zu  reducirenden  Chlor-  oder  Fluormetall  einge- 
setzt wird.  In  den  äufser'en  Tiegel ,  etwa  6  Centim.  über 
der  Oeffiiung  des  inneren  wird  ein  Metallgeflechte  einge- 
legt und  mit  groben  Stücken  von  Holzkohle  bedeckt 
Der  Apparat  ist  ungef&hr  eine  Stunde  lang  in  einem 
Windofen  in  der  Weise  zu  erhitzen,  dafs  der  obere  Theil 
nicht  von  dem  Zuge  des  Feuers  getroffen  wird. 

J.  D.  Whelplej  (3)   machte  Mittheilung    über   das     ooi«. 
Pulvern  quarziger  goldhaltiger  Kiese  und  ein  neues  Ver- 
fahren zum  Rösten  derselben. 


(1)  Aon.  nun.  [6]  VI,  1.  —  (8)  Compt  rend.  LVIII,  690 ;  Ball.  soo. 
ohin.  l%]  U,  61 ;  Gbem.  Centr.  1864,  704 ;  Dingl.  poL  J.  CLXXII,  280. 
-  (8)  BiU.  Am.  J.  [3]  XXXVII,  401. 
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ooid.  2ar  Eztraction  des  Goldes  aus  Sand,  Quarz  und  sehr 

armen  Erzen  überhaupt  empfiehlt  F.  C.  Calvert  (1)  die 
Einwirkung  des  Chlor's  im  Status  nascens.  Nach  der  von 
Ihm  angeriebenen  Methode  wird  die  gepulverte  Substans 
mit  1  pC.  Mangansuperoxyd  innig  gemischt  und  in  Fäa- 
sem  mit  doppeltem  Boden,  wovon  der  obere  mit  Reisig 
und  Stroh  bedeckt  ist,  mit  Salzsäure  Übergossen  (auch 
eine  Mischung  von  1  pC.  Braunstein  und  1,5  pü.  Eochsals 
kann  dem  Erz  zugesetzt  werden,  in  welchem  Falle  ver- 
dünnte Schwefelsäure  aufgegossen  wird).  Nach  zwölf- 
stündiger  Berührung  wird  das  Extractionsgefäfs  mit  Was- 
ser gefüllt  und  die  in  dem  Zwischenraum  zwischen  beiden 
Böden  angesammelte  Lösung  wiederholt  auf  das  Erz 
zurückgepumpt.  Aus  den  gesammelten  Flüssigkeiten  soll 
dann  ein  Eupfergehalt  durch  altes  Schmiedeeisen  abge» 
schieden  und  hierauf,  nachdem  das  Cementkupfer  und  das 
Eisen  entfernt  und  das  überschüssige  freie  Chlor  durch 
Erhitzen  verjagt  worden,  das  Gold  durch  schwefeis*  Eisen- 
oxydul gefallt  werden.  Eine  Modification  dieses  nach  dem 
Wortlaut  der  Mittheilung  bezüglich  der  Fällung  der  Me- 
talle durchaus  unverständlichen  Verfahrens  ist  fiir  Erze 
angegeben,  die  zugleich  silberhaltig  sind.  Der  Zusatz  von 
Kochsalz  soll  in  diesem  Falle  zur  Auflösung  des  gebildeten 
Chlorsilbers  vergröfsert,  das  Silber  durch  Kupfer  j  das 
Kupfer  durch  Eisen  und  zuletzt  das  Gold  durch  Eisen- 
oxydulsalz  gefällt  werden.  —  Bei  Anwendung  von  Chlor- 
wasser oder  einer  Mischung  von  Chlorwasser  und  Salz- 
säure werden  nach  Calvert  höchstens  27  pC.  des  Gold- 
gehaltes extrahirt. 

BUb«r.  Beines   Salpeters.  Silber  stellt  G  rag  er  (2)  aus  den 

unbrauchbar  gewordenen  (gewöhnlich  Cadmium-,  Zink-, 
Eisen-,  Kupfer-  und  Ammoniaksalze  nebst  etwas  Alkohol 
enthaltenden)    Silberlösungen    der    Photographen     durch 


(1)  Chem.  MewB  X,  160;  Dingl.  poL  J.  GLXXIV,  877.  —  (S)Afoli. 
Phttm.  [3]  CXVin,  828;  Cbem.  Gentr.  1664,  991. 


Metalle  und  Legirungen.  f^'J 

Eocben  mit  Silberoxjd,  Verdampfen  des  FQtrates  snr 
Trockne  und  Schmelzen  des  Bückfitandes  dar.  Der  abfil- 
trirte  noch  eilberhaltige  Niederschlag  wird  im  fenchten 
Zustande  aufbewahrt,  um  ihn  bei  einer  späteren  Operation 
zuBUsetjBen. 

Reines  Blei  zeigt,  nach  W.  Baker  (1),  wenn  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  Biegen  zerbrochen  wird, 
einen  faserigen  und  weifsen  Bruch;  der  Bruch  des  un- 
reinen ,  insbesondere  des  Schwefelmetalle  enthaltenden 
Blei's  ist  kömig.  Wird  ein  Bleiblock  allmälig  bis  nahe 
zum  Schmelzpunkte  des  Metalls  erhitzt  und  dann  durch 
Hammerschläge  zerbrochen,  so  erscheint  der  Bruch  mit 
deutlich  krjstallinischer,  bei  reinem  Metall  unregelmäfsig 
prismatischer,  bei  weniger  reinem  in's  Fasrige  übergehen- 
der Textur;  die  Axen  der  Prismen  oder  Fasern  stehen 
rechtwinkelig  zur  Oberfläche  und  veranlassen  daher  bei 
cylindrischen  Stücken  ein  strahliges  Gefüge.  —  Baker  (2) 
hat  ferner  über  die  Verunreinigungen  des  käuflichen  Bleies 
und  deren  Einflufs  bei  der  technischen  Verwendung  Mit- 
theilung gemacht.  Bei  niedriger  Temperatur  (in  Flammen- 
öfen) dargestellt,  ist  dasselbe  weich  und  zeigt  in  gelinder 
Wärme  geschmolzen  weifse  Farbe  und  glatten  Spiegel; 
beim  Erkalten  bedeckt  es  sich  mit  farrnkrautähnlichen 
Krjstallisationen.  Werden  arme  Erze  oder  Flammenofen- 
rückstände  in  höherer  Temperatur  (im  Gebläseofen)  aus- 
geschmolzen ,  so  erhält  man  durch  die  Sulfurete  der  frem* 
den  Metalle  verunreinigtes,  hartes  Blei.  Die  Härte  des 
Blei's  wird  hauptsächlich  durch  Schwefel,  Antimon  und 
Arsen,  sowie  durch  Kupfer  und  Eisen,  wenn  diese  gleich- 
zeitig und  mit  Schwefel  verbunden  vorkommen,  veranlafst; 
ein  Gehalt  an  Antimon,  Zink  oder  Zinn  (diese  beiden  fin- 
den sich  selten)  giebt  dem  Blei  eine  weifse  Farbe.    Blei, 


(1)  Aus  PrMtical  Meohanio's  Jonrndl  1864',  April ,  7  in  Dingl. 
poL  J.  OLXXIII,  192.  —  (8)  Rep.  88  Br.  Asioo.,  Noticet  and  Abstracto, 
88;  DiogL  pol.  J.  CLXXllI,  119. 
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welches  Schwefelmetalle  enthält;  kann  durch  Einschmelaen 
im  Flammenofen  bei  Luftzutritt ,  wobei  die  eiDg^meng^en 
Schwefelmetalle    zurückbleiben ,    gereinigt    werden;     ein 
erheblicher  Antimongehalt  läfst  sich  nur  durch  dnen  Ozj- 
dationsprocefs  und   auch   hierdurch   nicht  voUst&ndig   ab* 
scheiden,  und  ganz   reines  Blei  wird  ans  unreinem  durch 
kein  Affinirverfahren  erhalten.    Ein  Gehalt  von  0,006  pG. 
Kupfer   (2  Unzen  in  der  Tonne)   ist  bei   der   Bleiweifs* 
bereitung  und  bei  der  Darstellung  der  Mennige  zur  Grlaa- 
bereitung  schon   schädlich   (im  Bleiweils   finden   sich   die 
fremden  Metalle  in  verschiedenen  Schiebten  in  wechseln* 
der  Menge ;  namentlich  concentriren  sie  sich  aber  im  an- 
angegriffenen Metall).    Auch  ein  sehr  geringer,  von  0,0023 
bis  0,0068  pC.  schwankender  Nickelgehalt,  welchen  Baker 
in  einigen  englischen  Bleisorten  aufgefunden  hat  (1),  ge- 
ni\gt,  um  dem  Krystallglase,  welches  mit  aus  solchem  Blei 
erhaltener  Mennige  dargestellt  wird,  eine  eigenthümliche 
bläuliche  Färbung   zu    ertheilen.     Beim  Paäinsoniren  des 
nickelhaltigen  Blei's  geht  der  gröfsere  Theil  des  Nickels 
mit  dem  Silber  in  den  flüssigen  Rückstand  über.    Kobalt 
konnte  Baker  in  keiner  Bleisorte  nachweisen« 

Um  Bleiröhren,  welche  zn  Wasserleitungen  bestinunt 
sind;  gegen  den  Angriff  des  Wassers  zn  schützen,  empfiehlt 
H.  Schwarz  (2),  sie  mit  einer  inneren  Schichte  von 
Schwefelblei  zu  versehen.  Sie  werden  zu  diesem  Zweck 
mit  der  concentrirten  Lösung  eines  alkalisehen  Schwefel- 
metalls gefüllt  und  etwa  15  Minuten  mit  derselben  in 
Berühmng  gelassen. 

Nach  C.  Beichelt  (3)  bedeckt  sich  reines  Blei  in 
einer   Kochsalzlösung    allmälig   mit    einer   aus   Chlorblei, 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  II,  877 ;  Chem.  News  X,  2S8 ;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  189 ;  Disgl.  pol.  J.  CLXXV,  86.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXIV, 
816  (1862)  und  GLXXI ,  77 ;  J.  phann.  [8]  XLV,  168.  —  (8)  Ans 
Kunst-  and  Gewerbeblatt  des  Königreiobs  Bayern  in  N.  Jahrb.  pr. 
Pharm.  XXI,  150 ;  Chem.  Centr.  1865,  14 ;  DingL  pol.  J.  CLXXII,  155. 
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Bleioxjdhjdrat  nnd  koblens.  Blei  bestehenden  Kruste, 
während  gleichzeitig  die  Lösung  bleihaltig  wird ;  das  käuf- 
liche Kochsalz  übt  diese  Wirkung  in  stärkerem  Grade  als 
reines  Chlornatrium.  Zinn  oxjdirt  sich  in  chlornatrium- 
haltigem  Wasser  schneller  als  in  reinem^  ohne  sich  jedoch 
zu  lösen;  aus  bleihaltigem  Zinn  geht  im  ersteren  Falle 
Blei  in  Lösung.  Selbst  feuchtes  Kochsalz  nimmt  in  Be- 
rührung mit  Blei  oder  bleihaltigem  Zinn  sehr  schnell  nach- 
weisbare Mengen  von  Blei  auf. 

Stadler  (1)  hat  eine  eingehende  Beschreibung  der  c^a«!.«. 
Cadmiumgewinnung  zu  Engis  in  Belgien  geliefert,  welcher 
wir  Folgendes  entnehmen«  Die  zu  Engis  verarbeitete 
Zinkblende  enthält  roh  0^13  bis  0,21  pC.  Cadmium,  welcher 
Gehalt  durch  die  Böstung  auf  0,02  bis  0;03  pG.  sinkt.  Der  bei 
dem  ersten  vorsichtigen  Erhitzen  der  Reductionsröhren 
(so  lange  die  heraustretende  Flamme  noch  bräunlich  ist) 
erhaltene  Cadminmstaub  zeigt  einen  mittleren  Gehalt  von 
1,70  pC.  Durch  eine  vorläufige  Destillation  desselben  mit 
Steinkohlenklein  in  eisernen  Betorten  wird  ein  reicheres, 
im  Mittel  6  pC.  enthaltendes  Product  gewonnen  und  aus 
diesem  durch  nochmalige  Beduction  in  möglichst  niederer 
Temperatur  das  mehr  oder  weniger  zinkfreie  Metall.  Die 
jährliche  Ausbeute  beträgt  ungefähr  160  Kilogrm.  Tech- 
nische Methoden  zur  Reinigung  des  zinkhaltigen  Cadmiums 
sind  nicht  bekannt;  die  fractionirte  Destillation  der  Metalle 
läfst  sich  nur  ungenügend  und,  sofern  Thongeiäfse  von 
denselben  durchdrungen  und  eiserne  davon  aufgelöst  wer- 
den, nicht  vortheilhaft  ausführen. 

Adr.  Müller  (2)  machte  weitere  vorläufige  Mitthei-     smk. 
lung  über  Sein  Verfahren   zur  Gewinnung  des  Zinks  (3). 
—   A.  Bolzano  (4)   besprach   den    Einflufs   der  Atmo- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCI,  869;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  286;  im  Auss. 
Cbem.  Centr.  1864,  878.  —  (2)  Aus  berg-  und  büttenmannisohe  Zeitung 
1868,  88  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  208.  -  (8)  Jabreeber.  f.  1862,  660. 
—  (4)  Dingl.  poL  J.   CLXXIU ,   107. 
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spbftrilien  auf  Zink  und  Eisen.  —  Nach  J.  Nicki  ob  (1) 
wird  Zinkblech;  das  zur  Bedachung  auf  einer  Unterlage 
von  Eichenholz  befestigt  ist,  an  allen  den  Stellen  schnell 
ozydirt,  an  welchen  es  feuchtwerdendes  Holz  berührt, 
während  es  sich  im  Contact  mit  dem  trocknen  Holz,  sowie 
aufser  Berührung  mit  der  Unterlage  unverändert  erhält. 
Tannenholz  zeigt  diese,  wohl  auf  der  Bildung  einer  Säure 
aus  dem  Eichenholze  beruhende  Wirkung  nicht 
Nirk«i.  lieber   die  an  verschiedenen  Orten  üblichen  Verfidi* 

rungsweisen  zur  Verarbeitung  nickelhaltiger  Erze.,  insbe- 
sondere zur  Gewinnung  einer  nickelreichen  Speise ,  sowie 
einer  Leg^ung  von  Kupfer  und  Nickel  liegt  eine  Mit- 
theilung vor  (2). 
EiMi. ,  suhl.  Nach  einer  von  Ad.  Müller  (3)  im  Princip  ange- 
gebenen Methode  läTät  sich  das  Roheisen  direct  im  Hoch- 
ofen in  Schmiedeeisen  oder  Stahl  umwandeln  ^  indem  man 
die  zur  Entkohlung  erforderliche  Menge  von  Eisenoxyd 
auf  dasselbe  einwirken  läfst  Das  pulverige  zur  Dunkel- 
rothgluth  erhitzte  Oxyd  wird  durch  die  heifse  Gebläseluft 
dem  Boheisen  zugeführt.  Das  Verfahren  erfordert  einen 
tieferen  Eisenkasten  als  das  gewöhnliche,  einen  Druck  der 
Gebläseluft,  der  mindestens  8  Zoll  Quecksilberhöhe  ent- 
spricht und;  damit  das  Eisenoxjd  nicht  gelöst  wird,  eine 
sehr  basische  Schlacke. 

Ueber  einige  Verbesserungen  in  dem  Besseme ra- 
schen Verfahren  liegen  Mittheilungen  vor  (4);  auch  wurde 
eine  Beschreibung  desselben  in  seiner  gegenwärtigen  Ausr 
bildung  und  Anwendung  gegeben  (5). 


(1)  Aus  den  M^moirea  de  TAcad^mie  de  Btanislas,  1868  in  DmgL 
pol.  J.  CLXXII,  278.  —  (3)  Aus  berg-  und  büttenmann.  Zextong  1864, 
Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  864;  Chem.  Centr.  1864,  1016.  — 
(8)  Aus  deutsche  Indus trieseitung  1864,  Nr.  5  in  Cbem.  Centr.  1865,  7; 
aus  polyt.  Centralbl.  1864,  286  in  Bull.  soc.  cbim.  [8]  I,  288.  — 
(4)  Aus  Mining  and  Bmelting  Magasine  VI,  Nr.  82  durch  berg-  und 
büttenm&nn.  Zeitung  1864,  Nr.  42  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  402; 
Chem.  Ceutr.  1866,  239.  —  (6)  Cbem.  Centr.  1864,  918. 
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Zur  DarsteUung  von  Gursatahl  mischt  B.  Mushet  (1)  ■^«'  '^•^^ 
das  darch  den  B  es seme raschen  Procefs  entkohlte  häm- 
merbare Eisen  im  geschmolzenen  Zustand  mit  20  bis  50 
pC.  geschmolzenem  gefeintem  Boheisen.  —  Eine  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  20  Th.  Schmiedeeisen  mit  80  Th. 
Stahl  unter  Zusatz  von  4  Th.  Braunstein  und  4  Th.  Borax 
in  directem  Kohlenfeuer  dargestellte  ^Leglmng^  wurde 
B.  A.  Broomann  (2)  in  England  patentirt  und  von 
Demselben  als  Glockenmetall  und  zur  Anfertigung  schnei- 
dender u.  a.  Instrumente  empfohlen.  Sie  läfst  sich  wie 
Stahl  yerarbeiten  und  härten  und  erhält  durch  Zusatz  von 
2  bis  3  Th.  Wolfram  zu  der  genannten  Mischung  noch 
gröfsere  Festigkeit.  —  Eine  technische  Prttfungsweise  des 
Gufsstahls  beschrieb  E.  Bosch  (3). 

Le  Guen  (4)  theilte  weitere ;  Seine  früheren  Besul- 
täte  (5)  bestätigende  Versuche  über  den  Einflufs  des  Wol- 
frams auf  die  Eigenschaften  des  Boheiaens  mit.  Er 
fand  (6)  denselben  geringer  bei  Holzkohlenroheisen  als  bei 
Coaksroheiseo;  wonach  bei  letzterem  der  Erfolg  theilweise 
auf  der  Abscheidung  schädlicher  Bestandtheile  beruht.  Die 
gröfsere  Wirksamkeit  des  Wolframs  von  Zinnwalde  leitet 
Le  Guen  von  dem  bedeutenden  Gehalt  desselben  an 
Manganoxydul  ab. 

Verbesserungen  in  der  Anwendung  des  Wasserdampfs 
zum  Bafiiniren,  Puddeln  oder  Frischen  des  Boheisens 
wurden  beschrieben  von  G.  Parry  (7)  und  von  W  eniger 
und  J.  Bossiwall  (8). 


(1)  Aus  London  Jonrnal  of  srts  1S64,  April,  819  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXII ,  481.  —  (2)  Aus  London  Joarn«!  of  arts  1864,  Mai,  864  in 
Dingl.  poL  J.  CLXXIII,  285.  -  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  860.  - 
(4)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  1 ,  282.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868 ,  785.  — 
(6)  CompU  rend.  LIX,  786;  Inatit  1864,  880;  J.  pr.  Chem.  XCV«814; 
DingL  pol.  J.  CLXXV,  862.  —  (7)  Ana  Mechanio*8  Magaaine  1864, 
881  in  Dingl.  poL  J.  CLXXIV,  82.  <-  (8)  Aus  Berggoiat  1864,  Nr.  57 
u.  59  in  DingL  pol.  J.  CLXXIV,  84. 
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sto«.,8tau.  Drasgdo  (1)  hat  Beiträge  zur  EenntDifs  des  Paddel- 
prozesses geliefert.  Beim  Verpuddeln  von  granem  Boh* 
Olsen  mit  eisen oxjduloxjdreicher  Gaarschlacke  (wobei  die 
Verdickung  durch  Wasser  bewirkt  und  keine  Schlacke 
abgelassen  wurde),  fand  Er  in  den  4  Phasen  des  Processes : 
A  Einschmelzen;  B  Verdicken;  C  Aufkochen  und  Gaar- 
machen ;  D  Luppenmachen  fttr  die  ScUacken  beispielsweise 
folgende  Zusammensetzung  : 

SiOg  FetO,  A],0.    FeO  MnO   CaO  MgO  PO«      8,  Fe 

A.  26,80    6,S6  0,93    56,17  7,45    0,82  0,22  1,90  0,18  48,82 

B.  81,93    3,44  0,32    64,98  8,30   Spur  Spur  2,10  0,17  48,16 

C.  31,51     0,88  0,44    57,70  8,39      —        —  2,37  0,18  45,50 

D.  27,13    6,11  0,09    59,00  7,04      —       —  2,14  0,04  49,90 

In  der  ersten  Periode  wird  demnach  auf  Unkosten  des 
Eisenoxjdes  der  Schlacken  zuerst  der  Siliciumgehalt  des 
Robeisens;  später  in  geringerem  Maafse  der  Phosphor^  das 
Mangan  und  zuletzt  der  Schwefel  oxjdirt  In  der  zweiten 
Periode  bildet  sich  wieder  Eisenoxjd,  welches  in  der 
Periode  des  Aufkochens  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
und  der  Reste  von  Mangan  und  Phosphor  veranlafst;  in 
dei:  letzten  nimmt  die  Schlacke  in  Folge  reichlicher  Bil- 
dung von  Eisenoxyd  nahezu  wieder  ihre  ursprüngliche 
Zusammensetzung  an. 

Schafhäutl  (2)  machte  Mittheilung  über  das  durch 
Glühen  in  der  Luft  und  durch  Glühen  in  Berührung  mit 
Kohle  verbrannte  Eisen  sowie  über  das  verschiedene  Verhalten 
des  Eisenblechs  in  der  Glühhitze,  je  nachdem  es  aus  Holz- 
kohlenheerdeisen  oder  aus  Steinkohleneisen  erhalten  ist. 
Er  beschrieb  ferner  Verbesserungen  im  Puddelverfahren. 

L.  Ca  i  11  et  et  (3)  besprach ,  wie  die  Blasenbildung 
bei  dem  Erhitzen  und  Cementiren  des  Schmiedeeisens  sich 


(1)  Aas  polyt  Centralbl.  1864,  248  in  Chem.  Ctntt,  1865,  5;  BnlL 
800.  chim.  [2]  I,  286.  —  (2)  Aus  Kunst-  nnd  Gewerbeblatt  fitr  B«yeni 
1863,  821  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  21.  —  (3)  Compt.  lend.  LVIII, 
827;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIl,  357;  vg].  auch  8   90  dieses  Berichtes. 
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durch  die  vonDeTille  (1)  beobachtete  Permeabilität  des- 
selben für  Gase  erklären  lasse.  —  Ein  Ungenannter  (2) 
findet  dag^en,  dais  die  Blasenbildung  an  schweirswarmen 
Schmiedeeisenstäben  durch  die  Beaction  der  eingeschlos- 
senen Schlacke  auf  kohlenhaltige  Stellen,  also  durch  die 
Entstehung  von  Kohlenoxjd  veranlafst  wird,  und  defshalb 
um  so  auffallender  eintritt;  je  mehr  Schlacke  dem  Eisen 
noch  beigemischt  ist;  schlecht  gepuddeltes  Eisen  blähe 
sich  nach  jedem  Hammerschlage  bauchig  au£  In  gleicher 
Weise  habe  auch  die  Blasenbildung  bei  der  Cementirung 
in  der  Einwirkung  des  festen  Kohlenstoffs  auf  Schlacken- 
theilchen  ihren  Grund.  Entkohlter  Gufsstahl  (der  keine 
Schlacke  mehr  enthält)  werde  bei  abermaligem  Cemeutiren 
niemals  blasig. 

Ausführliche  Mittheilung  über  die  Eisenproduction  in 
Northumberland  und  Durham  machte  J.  Lowthian 
6  eil  (3);  über  die  dortige  Stahlindustrie  Th.  Spencer  (4). 

Nach  N.  Basset  (5)  eignen  sich  zur  Reduction  des 
GhloralumiDiumnatriums  alle  diejenigen  Metalloide  und 
Metalle,  welche  dasselbe  unter  Bildung  von  Chloriden  zer- 
setzeU;  die  flüchtiger  sind  als  Chloraluminium  oder  leich- 
ter schmelzbar  als  das  Natriumdoppelsalz.  Das  Zink  em- 
pfiehlt Basset  als  zweckmäfsigstes  Beductionsmittel;  weil 
es  sich  leicht  mit  Aluminium  legirt  Bei  der  Einwirkung 
von  Zink  auf  das  Natriumdoppelsalz  erhält  man  nach 
Demselben  zunächst,  neben  Chlorzinknatrium;  eine  leicht 
schmelzbare  Zinkaluminiumlegirung,  die  durch  wiederholtes 
Umschmelzen  mit  neuem  Doppelsalz,  zuletzt  in  derWeifs- 
glühhitze,  bei  Luftabschlufs  und  unter  Zusatz  von  wenig 
Flnisspath  in  reines  Aluminium  übergeht.    Ein   etwaiger 


(1)  Jabresber.  f.  1868,  26.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  CLXXIII,  125.  — 
(B)  Bep.  88  Br.  Auoo.^  Reports,  780.  —  (4)  Rep.  83  Br.  Assoc,  Reports, 
764.  —  (5)  Ans  Armeogaud^s  G^nie  industriel  1864,  JuiUet,  32  in 
DingL  poL  J.  CLXXIII,  869;  J.  pr.  Gbem.  XCIII,  61;  bestätigende 
Angaben  finden  sich  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIL  827. 

Jahroaberioht  f.  Cbcrn.  n.  •.  w.  fVr  1864.  48 
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ans  dem  Zink  stammender  Eisengehalt  desselben  soll  durch 
Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beseitigt  warden, 
worauf  der  gewaschene  Bückstand  mit  Flufsspath  und 
Kryolith  geschichtet  und  unter  Zusatz  einiger  Procente 
Chloraluminiumnatrium  geschmolzen  wird.  Genauer  ist 
dieses^ftlr  Frankreich  patentirte  Verfahren  nicht  beschrieben. 
J.  L.  Bell  (1)  und  C.  Earmarsch  (2)  haben  Bei- 
träge zur  Geschichte  des  Aluminiums  geliefert  Probe- 
stückchen verschiedener  Gufsbarren  des  käutiichen  Metalls 
ergaben  nach  Karmarsch's  Mittheilung  bei  der  Analyse 
von  Kraut  (a,  b)  und  von  Sau  er  wein  (c)  die  Zusam- 
mensetzung : 

AI  Fe  Bi  Pb 

a.  —  1,67  0,04  — 

b.  —  2,20  0,12  — 

c.  97,20  2,40  0,25  Spur        Summe  99,85. 

E.  Peligot  (3)  hat  die  Silber-Zink-  und  Silber-Eup- 
fer-Zink-Legirungen  von  der  Zusammensetzung  : 

a*  b*          c.  d>  e«          IL 

Ag        950  900  800  900  800  8B5 

Zn          50  100  200  50  100          98 

Ca  50  100          72 

dargestellt  und  bezüglich  ihrer  Brauchbarkeit  als  Münz- 
und  Juweliermetall  untersucht.  Sie  sind  leichter  schmelz- 
bar als  die  Silber-Eupfer-Legirungen^  nach  dem  Gufs 
sämmtlich  sehr  homogen,  ductil  und  besitzen  starken  Klang 
und  bedeutende  Elasticität;  durch  einfaches  Ausglühen 
erhalten  sie  ihre  Dehnbarkeit  wieder ;  wenn  sie  durch 
wiederholtes  Auswalzen  spröde  geworden  sind.  Sie  haben 
eine  schöne  weifse,  bei  a,  b  und  c  nur  unmerklich  von 
der  des  reinen  Silbes  abweichende  Farbe ;  in  einer  schwefel- 


et) Rep.  83  Br.  Assoo.,  Notices  and  Abstraota,  82.  ~  (2)  DingL 
pol.  J.  CLXXII,  49 ;  theilweiBe  J.  pr.  Ghem.  XCI,  502.  —  (8)  Gompt 
rend.  LVIII,  645;  Ann.  eh.  phys.  [4]  II,  480;  Ball.  soc.  chim.  [2]  I, 
455 ;  J.  pr.  Chem.  XCIU,  62;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  488;  Chem. 
Centr.  1864,  894;  Chem.  News  IX,  199. 
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wMserBtoffbaltigen  Atmosphäre  verändern.  Bie  sich  wenig 
ond  um  so  weniger^  je  mehr  Zink  sie  enthalten;  die 
Legirang  c  bewahrt  ihre  Farbe  und  ihren  Glanz  sogar  in 
Lösungen  von  Mehrfach  Schwefelmetallen.  —  Die  Legirun- 
gen  AgiZn  und  AgZn  fand  Peligot  ziemlich  dehnbar, 
die  den  Formeln  AgsZns  und  AgZn^  entsprechenden  da- 
gegen so  spröde,  dafs  sie  sich  nicht  auswalzen  lassen. 

In  der  Absicht  zu  ermitteln,  ob  die  Zusammensetzung 
der  Bronce  auf  die  Beschaffenheit  der  Patina,  die  darauf 
entsteht,  von  Einflufs  ist,  wurde  durch  den  Verein  für 
Oewerbfleifs  in  Prenfsen  die  Untersuchung  von  10  ver- 
schiedenen Broncen  veranlafst,  von  welchen  es  feststeht» 
dafii  sie  in  freier  Luft  (nicht  unter  Wasser  oder  im  Boden) 
einen  schön  grünen  Ueberzug  angenommen  haben.  Die 
von  Magnus  (1)  veröffentlichten  Analjsen  ergaben  in 
diesen  Legirungen  den  Gehalt  an  Kupfer  von  94»5  bis  77 
pC,  den  Gehalt  an  Zinn  von  9  bis  0,8  pC,  den  Gehalt 
an  Zink  von  19,40  pC.  bis  Nul>  schwankend.  Die  ver- 
schiedenartigsten Broncen  scheinen  demnach  eine  schön 
grüne  Patina  annehmen  zu  können,  wenn  auch  ihre  Zu- 
sammensetzung vielleicht  einen  Einflufs  auf  die  Zeit  übt, 
innerhalb  welcher  sich  dieselbe  bildet  Dafs  im  Freien 
aufgestellte  Broncestatüen  gegenwärtig  in  Städten  fast 
überall  durch  einen  schwarzen  Ueberzug  verunstaltet 
werden,  beruht  nach  Magnus  wahrscheinlich  auf  der 
durch  schwefelhaltige  Emanationen  veranlafsten  Bildung 
von  Schwefelkupfer. 

Oli  V  i  er  (2)  fand  die  Legirung  einer  antiken  celtischen 

Pfeilspitze  (1,345  Grm.  wiegend)   aus   Sn  24,53  pC;   Pb 

6,20  pC;  Cu  70,30  pG.  (Summe  100,03)  bestehend,    Die- 

,  selbe  schien  gegossen,  war  von  geringer  Sprödigkeit  und 

auf  dem   Bruch   krjstallinisch   und   silberweifs.     Andere 


(1)  Ans  den  Verbandl.  des  Vereins  snr  Beförderung  des  Gewerb- 
fleiÜMS  in  Prenfsen  1864,  27  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  870;  Chem. 
Centr.  1866,  S8.  —  (2)  Rosa.  Zeitschr   Pbarui.  IT,  467. 
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Pfeilspitzen  von  demselben  Fundort  (Goaverneinent  Jeka- 
terinoslaw   in    Rnfsland)    waren    spröder   und    enthielten 
anfser  den  genannten  Metallen  noch  Wisrnnth. 
M«MinK.  ^    Bobierre   (1)    bat    auf   den   Zinkverlast   beim 

Giefsen  and  heifsen  Aaswalzen  des  Messings  anfmerksam 
gemacht.  Für  Messing;  welches  im  Aagenblick  des  Gasses 
44  pC.  Zink  enthielt,  ergab  sich 

nach  kaltem  Auswalzen  der  Zinkgehalt  sa  40,97  pC,  das  spec.  Qew.  ss  8,8628 
„    heifliem        „  «  ^  =  40,54    ,,»,,«  8,8491 

Eine  beim  Gusse  40  pC.  Zink  enthaltende  Legirung 
ergab 

nach  kaltem  Auswalzen  den  Zinkgehalt  =  86,19  pC,  das  spec.  Gew.  =  8,368 
„     heiftem        ,  .  „  «  86,27     „       ,      ,        ^      «=  8,220 

'bJ^tlT"  G.  Moreau  (2)  hat  einige  von  P.  Morin  bezüglich 
der  Alaminiumbronce  (3)  gemachte  Beobachtungen  veröffent- 
licht Die  aus  10  Th.  Aluminium  und  90  Tb.  Kupfer  er- 
haltene Legirung  ist  spröde  und  wird  nur  durch  wiedei^ 
hohes  Umschmelzen  dehnbar.  Morin  betrachtet  diese 
etwas  weniger  als  10  pC.  AI  enthaltende  Legirung  als  eine 
chemische  Verbindung  (die  Formel  CugAlg  erfordert  9,7 
pC.  AI);  welche  Annahme  durch  die  Thatsache  untersttttst 
wird;  dafs  bei  dem  Zusammenschmelzen  bedeutende  Wärme- 
entwickelung  stattfindet.  Auch  Legirungen  mit  5  und  mit 
7;5  pC.  werden  homogen ;  solche  mit  6,  7  und  8  pC.  lassen 
dagegen  unverändertes  Aluminium  unterscheiden.  Die 
Farbe  der  nahezu  5  und  10  pC.  enthaltenden  Legirungen 
ist  der  des  Goldes  ähnlich,  bei  der  7,5  pC.  enthaltenden 
ins  Grünliche  spielend.  Nahe  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkte 
erhitzt,  läfst  sich  die  Aluminiumbronce  durch  Hammer* 
schlage  in  Fragmente  zertheilen,  welche  krystallinischen 
Bruch  und  völlig   gleichförmige  Zusammensetzung  zeigen. 


(1)  Compt  rend.  LIX,  124;  DingL  pol.  J.  CLXXIV,  188.  — 
(2)  Ans  Armengaad's  Q^nie  indnstrie]  1863,  Mc,  291  durch  polyt 
Centralbl.  1864,  812  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXI,  484 ;  Ghem.  Centr.  1864, 
1019.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  657. 
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Id  faeilsem  Zo8taiide  kann  sie  etwa  bei  derselben  Tempe- 
rfttnr  wie  Gn&stabl  geschmiedet  werden,  durch  Ablöschen 
wird  sie  geschmeidig  ^  durch  Walzen  oder  Schmieden  in 
der  Kälte  dagegen  spröde.  —  Eine  solche  Ton  Morin 
stammende  Aluminiumbronce  fand  Sauer  wein  (1)  be- 
stehend aus  Cu  90,1  pC;  AI  9,6  pC;  Fe  0^4  pC;  Pb 
Spuren;  Summe  lOO^L 

Auf  eine  bis  jetzt  nur  im  Auszug  vorliegende  Abband-  ^oHiVun«. 
lung  von  Becquerel  (2)  über  die  Conservirung  des 
Eisens  und  Kupfers  im  Seewasser,  insbesondere  über  die 
Grundsätze;  welche  bei  der  rationellen  Disposition  der  zum 
Schutz  der  metallenen  Schiffsbekleidungen  angebrachten 
Zink-  und  Eisenplatten  leiten  müssen;  ebenso  wie  auf  eine 
zweite  Abhandlung  (3)  desselben  Forschers,  in  welcher  die 
Conservirung  gufseiserner  und  schmiedeeiserner  Gegenstände 
in  sttTsem  Wasser  erörtert  ist,  können  wir  nur  hinweisen. 
^  A.  Bobierre  (4)  hat  gelegentlich  dieser  Mittheilung 
an  Seine  früheren  Versuche  (5)  über  das  zum  Schiffs* 
beschlag  geeignete  Messing  erinnert. 

Gufseisen  läTst  sich  nach  Dullo  (6)  durch  mehrstün-  u«b«rai«h«ii 
diges  Einlegen  in  eine  Lösung  von  25  Grm.  Kupfer oxy d  ^J«;*»^**^"** 
in  170  Grm.  roher  Salzsäure,   250  CG.  Wasser   und  500  "'«•"»••'^" 
CC.  Alkohol  mit  einer  fest  haftenden  Kupferschicht  über- 
ziehen; durch  wiederholtes  Abwaschen  mit  Salzsäure  und 
Natronlauge,  zuletzt  mit  Wasser,  wird  ein  etwaiger  Nieder- 
schlag von   Kupferchlorür  entfernt.      Einen  silberweifsen 
Ueberzug  erhalten  solche  verkupferte  gufseiserne  Gegen- 
stände,  wenn  sie  mit  metallischem  Zink  in  Berührung  in 
eine  gelind   erwärmte  Lösung  von  10  Grm.  Eisenchlorür 
in  500  CO.  60  pC.  Alkohol  getaucht  werden. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  66;  J.  pr.  Chem.  XCI,  502.  — 
(9)  Gompt.  rend.  LIX ,  16 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  41 ;  Chem.  Centr. 
1866,  8.  —  (8)  Comp!  rend.  LIX,  716;  DtDgl.  pol.  J.  CLXXV,  142. 
—  (4)  Compt  rend.  LIX,  124;  Dingl.  poL  J.  GLXXIV,  188.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1868,  616.  >-  (6)  Dingl.  poL  J.  CLXXIV^  462. 
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uebeniehen  F.  Weil  (1)  hat  6106  allgemeinere  Methode  beschrie- 
STTnlSwi  beo,  um  metallische  Gegenstände  mit  einem  gleichförmigen 
Metau«n.  ^^^  dichtcu  Uebcrzug  eines  andern  Metalls  oder  einer 
Legirung  zu  versehen.  Sie  beruht  auf  der  Anwendung 
alkalischer  (wenn  nöthig  durch  nichtflüchtige  organische 
Substanzen  vermittelter)  Lösungen  der  Metalloxjde,  in 
welche  das  zu  überziehende  Object  fbr  sich  oder  in  Be- 
rührung mit  einem  andern  Metall  bei  gewöhnlicher  oder 
höherer  Temperatur  eingetaucht  wird.  Als  Verkupf^rungs- 
flüssigkeit  dient  eine  aus  350  Grm.  krjstallisirtem  schwefeis. 
Kupfer,  1500  Grm.  weins.  Natronkali,  800  Grm.  Aetznatron 
(mit  50  bis  60  pC.  Natrongehalt)  und  10  Liter  Wasser 
dargestellte  Lösung.  Gegenstände  von  Eisen,  Guiseisen 
oder  Stahl  werden  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann 
mit  Natronlauge  und  mit  Wasser  gewaschen  und  an  einem 
Zinkdraht  befestigt  in  dieser  Lösung  suspendirt.  (Ohne 
Berührung  mit  Zink  wirkt  Eisen  nicht  auf  die  Lösung 
ein;  wesentlich  ist  für  die  Bildung  eines  dichten  Kupfer^ 
Überzugs,  dafs  die  Contactfläche  zwischen  Zink  und  Eisen 
geringe  Ausdehnung  hat).  Durch  Eintauchen  in  andere 
(nicht  näher  angegebene)  Kupferlösungen  lassen  sich  dem 
Ueberzug  verschiedene  Färbungen  ertheileu.  Wenn  die 
alkalische  Kupferlösung  nach  längerem  Gebrauch  erschöpft 
ist,  so  scheidet  man  den  Zinkgehalt  durch  Schwefelnatrium 
ab  und  löst  in  dem  Filtrat  die  erforderliche  Menge  von 
schwefeis.  Kupfer  wieder  auf.  Zink  und  Blei  bekleiden 
sich  in  der  Kupferlösung  mit  einer  dünnen,  bei  weiterem 
Eintauchen  nicht  zunehmenden  Schicht,  indem  sie  einen 
kleinen  Theil  des  Kupferozydes  reduciren.  Beines  Zinn 
wirkt  nicht  auf  die  Lösung  ein,  in  Berührung  mit  Zink 
scheidet  es  unter  Bildung  von  Zinnozjd  den  gansen 
Knpfergehalt  als  Oxydul  ab.      Platin  läfst  sich  in  Berüh- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  874;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  40;  im 
Aasz.  Gompt.  rend.  LIX,  761  ;  Instit.  1864,  869;  BnlL  bog.  ohim.  [S] 
II,  472;  J.  pharm.  [4]  I,  126;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  81;  Chem.CeDtr. 
1865,  746. 
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rung  mit  Zink  y^kapfern.  —  Uebersüge  von  Zink  werden  ^•tSSätr 
anf  Enp&r  oder  verkupferten  Metallen  erhalten,  indem  man  ^^TJ!^^ 
sie  in  eine  auf  60  bis  100^  erhitzte  concentrirte  Kali-  oder 
Natronlösung  taucht  und  mit  Zink  in  Contact  setzt; 
schneller  bildet  sich  der  U«berzug,  wenn  die  Zinkplatte 
mit  Blei  in  Berührung  steht.  —  Kupfer^  Eisen,  Gnraeisen 
und  Stahl  lassen  sich  mit  einer  Schicht  von  Zinn  oder  Blei 
überziehen  y  entweder  indem  man  sie  mit  einer  Zinkplatte 
verbunden  in  eine  auf  100^  erhitzte  Lösung  von  Blei-  oder 
Zinnsalz  in  alkalischer  Lauge  eintaucht  (in  diesem  Falle 
schlägt  sich  zugleich  Zink  nieder)  oder  indem  man  das  zu 
überziehende  Metall  in  die  alkalische  Zinn-  oder  Bleilösung 
bringt  und  in  diese  ein  poröses  Oefafs  stellt,  welches  Zink 
(oder  besser  Zink  und  Eisen)  und  Natronlauge  enthält;  das 
Zink  wird  mit  dem  zu  überziehenden  Metall  leitend  ver- 
bunden. Id  einer  mit  Zinnchlorid  oder  zinns.  Kali  ver- 
setzten alkalischen  Kupferlösung  erhält  Eisen  bei  gleicher 
Behandlung  wie  oben  einen  Bronceiiherzug]  auch  das  mit 
dem  Eisen  in  Berührung  stehende  Zink  wird  hierbei 
broncirt;  ohne  dafs  jedoch  eine  Fällung  von  Kupferoxydul 
statt  fände  (1).  In  einer  alkalischen  Kobalt-  oder  Nickel" 
lösung  bleibt  Eiseu;  flir  sich  oder  mit  Zink  in  Berührung, 
unverändert;  Kupfer  überzieht  sich  in  derselben  im  Con- 
tact mit  Zink,  wenn  die  Lösung  erwärmt  wird,  mit  einer 
Schichte  von  Kobalt  und  Zink  oder  Nickel  und  Zink. 


(1)  Nach  einer  Torliegenden  Angabe  (DingL  poL  J.  CLXXII, 
können  lf«Mt»^benüge  auf  Kapfer,  Zink,  Zinn  nnd  Legirangen, 
schwieriger  auch  auf  Eisen  erhalten  werden ,  indem  man  die  Metalle, 
mit  dem  negatiTenPol  einer  aua  zwei  Elementen  bestehenden  Banse  na- 
schen Batterie  rerbanden,  in  eine  siedende  Lösang  yon  Cyankapfer- 
iind  Cyanainkkaliam  (1  Th.  schwefele.  Kapfer  and  8  Th.  schwefeis. 
Zink  werden  mit  der  nöthigen  Menge  von  Cyankaliam  in  250  Th. 
Wasser  gelöst)  eintaucht;  eine  gleichseitig  in  das  Bad  getaachte 
Messingplatte  wird  mit  dem  positiTen  Pol  inVerbindang  gesetat.  Auch 
eine  Lösong  yon  Vs  1^-  Oyankapfer  (00,0/),  Via  l*^*  Cyanxink,  1  Th. 
Cyankaliam  and  1  Th.  kohlens.  Ammoniak  in  10  Th.  Wasser  ist  sa 
demselben  Zweck  anwendbar;  sie  wird  beim  Gebraaoh  aof  6Ö<^  erhitst 
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Kupfer  und  Enpferlegirungen  nehmen  durch  einen 
dttnnen  Platinüberzug  eine  Bronce-  bis  helle  Stahlfarbe  an. 
Nach  einer  yorliegenden  Mittheilung  (1)  besteht  ein  sweck- 
mäfsiges  Verfahren  eur  Herstellung  solcher  JJeherxlXge 
darin,  die  an  einem  Eupferdraht  befestigten  Gegenstände 
in  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Weinstein 
einige  Äugen  blicke  zu  beizen  ^  mit  Wasser  abzuwaschen 
und  nun  zuerst  in  eine  kochende  schwache  Lösung  von 
Flatinchlorid  (1  Th.  Platin  in  3350  TL),  sobald  aber  eine 
Aenderung  der  Farbe  bemerklich  wird,  in  eine  etwas  con- 
centrirtere  und  auf  4ö^  erwärmte  Lösung  einzutauchen 
und  bis  zum  Eintritt  der  gewünschten  Färbung  zu  be- 
wegen. Die  Gegenstände  werden  dann  abgewaschen  und 
in  warmer  Holzasche  getrocknet 


Met.i-     Th.  Richardson,  J.  C.  Stevenson  und  R  C. 

8i 
A.I 


^ikViiri.,  Clapham  (2)   haben  über  den  Zustand  der  chemischen 
Sa  I.e.    imiustrie   in  Nordengland   berichtet:   de  Freycinet  (3) 
über  die  Mafsregeln;  welche  in  England  zur  Beseitigung 
gesundheitsschädlicher    Einflüsse   in   der   chemischen   und 
technischen  Industrie  in  Anwendung  gekommen  sind. 
Schwefel.  Verfahrungsweisen  zur  Gewinnung  des  Schwefels  aus 

Sodarückständen  wurden  beschrieben  von  W.  Schnell  (4) 
(Oxydiren  der  Bückstände  an  der  Luft;  Auslaugen  und 
Zersetzen  des  unterschwefligs.  Kalks  durch  Salzsäure  oder 
durch  Rösten)  und  von  E.  Bath  (5)  (Zersetzung  der 
Rückstände  durch  Salzsäure  und  Znsammenleiten  des  ent- 
wickelten Schwefelwasserstoffs  mit  schwefliger  Säure).  — 


(1)  Ans  dem  Moniteur  scientifiqiie  in  J.  pr.  Chem«  XGII,  4d8.  — 
(2)  Rep.  33  Br.  Assoc,  Reports,  701;  Chem.  Gentr.  1864,  788.  — * 
(8)  Ann.  min.  [6]  V,  1 ;  einzelne  Auszüge  in  Dingl.  pol.  J.  CXiXXTV^ 
425,  464.  —  (4)  Chem.  News  IX,  11.  —  (6)  Chem«  News  IX,  107.  — 
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H.  H.  Eleland  (1)  erhitzt  su  gleichem  Zweck  den  In- 
halt der  (mit  Eisenozjd  beschickten)  Oaureiniger  in  eiser- 
nen Betorten  auf  etwa  600^  (wobei  ein  beträchtlicher 
Thefl  des  Schwefels  destillirt,  ein  anderer  sich  mit  dem 
Eisen  der  Betorte  verbindet),  überläfst  den  Bückstand  be- 
fenchtet  der  Oxydation  an  der  Luft  und  entzieht  der  0x7- 
dirten  Masse  die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Auslaugen 
mit  Ammoniak» 

Nach  Clemm  (2)  läfst  sich  das  jetzt  in  so  grofsen  ouor. 
Mengen  vorkommende  Chlormagnesium  in  der  Weise  zur 
Chlorbereitung  benutzen,  dafs  man  die  auf  44^  Baum^  (1,438 
spec.  Gew.)  verdampfte  Lösung  desselben  noch  heifs  mit 
soviel  Braunstein  mischt,  dafs  das  Gemenge  auf  2  Aeq. 
Chlormagnesium  1  Aeq.  Mangansuperoxyd  enthält,  und  die 
erkaltete  in  Stücke  zerschlagene  Masse  auf  dem  Boden 
einer  gemauerten  Kammer  ausbreitet;  worin  man  sie  der 
Einwirkung  des  überhitzten  Wasserdampfs  (von  etwa  300') 
aussetzt  (3).  —  Für  sich  mit  überhitztem  Wasserdampf 
behandelt,  liefert  das  Chlormagnesium  Salzsäure  und  Mag^ 
nesia;  letztere  geht  beim  Aussetzen  in  eine  Atmosphäre 
von  Wasserdampf  und  Kohlensäure  in  das  gewässerte 
kohlens.  Salz  (MgO,  COs  +  3H0)  über,  welches  statt 
des  kohlens.  Kalks  (aber  vortheilhafler ,  sofern  Chlormag* 
nesium  entsteht)  in  der  von  Dunlop  (4)  angegebenen 
Weise  zur  Zersetzung  des  Manganchlorürs  verwend* 
bar  ist 

Nach  A.  H  0  u  z  e  a  u  (5)  ist  das  Arsen  in  der  mittelst 
arsenhaltiger  Schwefelsäure  dargestellten  Salzsäure,  sofern 


(1)  Aiu  Journal  flfar  Oasbelenohtimg  1868,  886  doreb  poljt  Gen- 
tnabL  1884,  848  in  Bull.  000.  cbim.  [2]  II,  84.  —  (2)  Aus  Zeitschr. 
des  Vereins  deutsober  iDgenieure  VIII,  848  in  DLngl.  pol.  J.  CLZXIII, 
128.  —  (8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1862,  669.  —  (4)  Jabresber.  f.  1866,  792. 
—  (6)  Compt  rend.  LIX,  1026;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  III,  19;  J.pbarm. 
[4]  I,  94;  J.  pr.  Cbem.  XCIV,  417;  Cbem.  Centr.  1866,  717;  Dingl. 
poL  J.  CLXXVI,  122 ;  daa  anf  die  Reinigung  Besüglicbe  aucb  Cbem. 
Newi  XI,  78. 
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eaiMior«.  dieedbe  beim  VerdaDsten  über  Natronhjdrat  im  leeren 
Raum  kein  Arsen  im  Bttckstand  läfst;  ab  AraeneUorür 
enthalten.  Im  Mittel  fand  Er  0,1  Orm.  Arsenchbrftr  in 
1  Eilogrm.  der  käuflichen  Säure»  wonach  allein  die  fran- 
zösische Produetion  jährlich  etwa  7000  Kilogrra.  Arsen* 
chlorür  in  Umlauf  setzt.  Verdünnte  arsenfi'eie  Salzsäure 
bleibt  nach  Houzeau  zurück»  wenn  die  concentrirte 
arsenhaltige  bis  auf  Vs  verdampft  wird.  Zur  Darstellung 
reiner  rauchender  Säure  empfiehlt  Derselbe,  der  arsenhalti- 
gen ftlr  je  1  Liter  0,1  Grm.  chlors.  Kali  zuzusetzen  und 
sie  aus  einem  Kolben  in  der  Weise  zu  destilliren»  dafs 
der  Dampf  eine  mit  Kupferspänen  und  an  ihrem  oberen 
Ende  mit  Asbest  gefüllte  O^ö  Met  lange  Glasröhre  vom 
Durchmesser  der  Verbrennungsröhren  durchstreicht,  an 
welche  sich  die  Ableitungsröhre  anschliefst  Durch  eine 
zweite  in  dem  Kork  des  Kolbens  befestigte  und  einige 
Centimeter  in  die  Säure  tauchende  Bohre  mufs  während 
der  Destillation  beständig  ein  Strom  von  Salzsäure  nach- 
fliefsen,  welche  in  1  Liter  1  Grm.  chlors.  Kali  gelöst  ent- 
hält. Da  alles  Arsen  als  Arsensäure  im  Kolben  zurück- 
bleibt und  das  entweichende  Chlor  durch  das  Kupfer 
gebunden  wird;  so  enthält  das  Destillat  bei  gut  geleiteter 
Destillation  weder  Arsen  noch  freies  Chlor. 
''^  J.  Scattergood  (1)    fand   in    dem    Grünsand   von 

Blanwoodtowk  (New-Jersey). 

L58l. 
8iO|   BIOs    FeO    Al^O,   KO    NaO    CaO   MgO   PO5    HO    Samme 

a.  5,0    48,0     22,74    6,61     5,01     1,08     1,97     1,87    4,82    7,50     104,10 

b.  48,0  '  6,84    1,47  1,00 

Bei  der  Digestion  mit  verdünnten  Säuren  geht  die  grüne 
Materie  in  Lösung,  während  die  Kieselsäure  farblos  und 
mit  der  Form  des  Sandes  zurückbleibt.  Da  sich  der  Kali- 
gehalt  weder  durch  Kalkhydrat  noch  durch  Gjps  auf  nassem 
Wege  und  nur   schwierig  durch  verdünnte  Salzsäure  ex- 

(1)  Chem.  News  X,  86;   Bali  soo.  ohim.  [2]  II,  478. 
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trahiren  Iftfat,  so  empfiehlt  Scattergood  den  Sand  zur 
Gewinnung  von  Alaun  in  der  Wftrme  mit  Schwefelsäure 
zu  behandeln  (1).  Aus  7000  Tb.  gewaschenem  Grünsand 
wurden  mittelst  1760  Tb.  Schwefelsäure  1236  Th.  Kalialaun  * 
erhalten^  aus  der  gleicbeä  Menge  des  vorläufig  gerösteten 
Materials  1686  Tb. 

H.   Grüneberg   (2)   bat   eine    gröfsere   Zahl    von   'ot-**^ 
Potascbesorten  noch  dem  von  Ihm  beschriebenen  Verfahren 
(S.  700)  analysirt 

Um  die  Schwefelsäure  des  Gypses  zur  Darstellung  *f^^ 
von  Schwefels.  Natron  nutzbar  zu  machen,  leitet  E.  F. 
Anthon  (3)  in  verdünnte  Kochsalzlösung,  in  welcher  ge- 
brannte Magnesia  und  schwefeis.  Kalk  (je  1  Aeq.  auf  1 
Aeq.  Chlomatrium)  suspendirt  sind,  Kohlensäure  bis  zur 
Sättigung  der  Magnesia  ein.  In  Folge  der  Umsetzung 
zwischen  Kalk-  und  Magnesiasalz  wird  der  erstere  als 
koblens.  Salz  gefällt;  das  Filtrat  liefert  durch  Verdunsten 
eine  Krystallisation  von  Glaubersalz  und  eine  Mutterlauge 
von  Cblormagnesium. 

Nach  H.  L.  Buff  (4)  beruht  die  von  Siemens  (5) 
beschriebene  Zersetzung  des  Gjpses  durch  Kochsalz  und 
Wasserdampf  nicht  auf  einer  Einwirkung  der  beiden  Salze 
fllr  sich  oder  unter  dem  Einflufs  des  Wasserdampfs,  son- 
dern auf  der  Corrosion  des  eisernen  Apparates  durch 
letzteren.  Das  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  ent- 
stehende Eisenoxjdul  setzt  sich  mit  dem  Chlornatrium 
zu  Eisenchlorür  und  Natron,  und  das  Eisenchlorür  mit 
dem  Wasserdampf  wieder  zu  Eisenozydul  und  Salzsäure 
um.  Der  entbundene  Wasserstoff  reducirt  einen  Theil 
des  Schwefels.  Elalks  zu  Schwefelcalcium ,  auf  welches  die 


(1)  VgL  Jahresbor.  f.  1860,  688.  —  (2)  DingL  poL  J.  CLXXI,  189; 
Cbem.  Centr.  1864,  616.  —  (8)  Aus  Stamm*!  iUiistr.  Zeitsohr.  1868, 
809  in  Dingl.  poL  J.  CLXXI,  188 ;  Chem.  Centr.  1864,  959 ;  Bull,  soc 
ohim.  [S]  I,  847.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  t8S.  -  (6)  Jahreeber. 
t  1868,  788. 
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übrigen  Producta  wieder  einwirken.    Zur  technischen  Ver- 
werthung  erscheint  eine  so  verwickelte  und  von  der  Zer* 
Störung  des  Apparates  abhängige  Beihe  von  Umsetzungen 
«    nicht  geeignet. 

kohitIl."iSui  Clemm  (1)  hat  über  die'  Anwendbarkeit  des  zu 
Kt^u.  Stasfurth  so  reichlich  vorkommenden  und  in  seinem  Ver- 
halten von  der  gewöhnlichen  krjst  schwefeis.  Magnesia 
(MgOSOa  +  7  HO)  abweichenden  Kieserits  (2)  Mittheilung 
gemacht.  In  einem  Strom  von  Wasserdampf  zum  Glühen 
erhitzt,  giebt  derselbe  seinen  Gehalt  an  Schwefelsäure 
vollständig  und  unzersetzt  ab.  Alkalische  Chlormetalle 
werden  durch  Kieserit  sowohl  auf  trocknem  wie  auf  nas- 
sem Wege  zerlegt.  Erhitzt  man  2  Aeq.  Kieserit  bei 
Gegenwart  von  Wasserdampf  mit  1  Aeq.  Chlornatriumy 
so  wird  dieses  unter  Entweichen  von  Salzsäure  noch  unter- 
halb der  Schmelzhitze  vollständig  in  Schwefels.  Natron 
verwandelt.  —  In  Wasser  ist  Kieserit  nur  wenig  löslich, 
leicht  aber  und  unter  Bildung  eines  schwefeis.  Doppel- 
salzes in  siedenden  Lösungen  alkalischer  Chlormetalle; 
bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente  wird  die  Hälfte,  bei 
Anwendung  von  2  Aeq.  Kieserit  auf  1  Aeq.  Chlormetall 
und  längeres  Kochen  die  ganze  Menge  des  letzteren  zer- 
setzt. Wird  die  so  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft;  und  zur  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  in  einem 
Strom  von  Wasserdampf  geglüht  ^  so  bleibt  ein  Gemenge 
des  Doppelsalzes  mit  Magnesia  zurück,  aus  welchemi  wenn 
Chlornatrium  angewandt  worden  war,  durch  Auslaugen 
und  Verdampfen  krjstallisirtes  schwefeis.  Natron  erbalten 
wird  (da  das  Natriumdoppelsalz  sich  beim  Verdampfen 
zersetzt).  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Chlorkaltum  und 
Kieserit  oder  schwefeis.  Magnesia  unter  einem  Druck  von 
10    Atmosphären,    so    scheidet    sich    der    Kaligehalt    als 


(1)  Bnll  80C.  ohim.  [2]  I,  297.  —   (2)  Jahrwher.  f.   16S0,   7SS: 
f.  1862,  766. 
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Schwefels.  Kali  ab.  Ans  einer  Lösung  von  Schwefels.  Kali  ,,^^1*^^,"^, 
(oder  dem  Doppelsale  KG,  SO«  -f-  MgO,  SOs)  und  einer  dem 
ganzen  Schwefelsäuregehalt  entsprechenden  Menge  von 
Chlornatrium  krystallisirt  bei  — 18  bis  20^  schwefeis.  Natron 
(NaO,  SO»  +  10  HO),  während  Chlorkalium  und  Chlor- 
magnesium in  Lösung  bleiben.  —  Die  auf  die  angegebene 
Weise  erhaltenen  schwefeis.  Salze  oder  Doppelsalze  wer- 
den nun  nach  Clemm  zur  Darstellung  der  kohlens.  Alka- 
lien mit  26  bis  30  pC.  feingepulverter  Holzkohle  oder 
aschenarmer  Steinkohle  gemischt  und  auf  einer  Sohle  von 
Magnesiasteinen  erhitzt  >  wobei  die  Zersetzung  leicht  er- 
folgt und  die  ganze  Mischung  weit  unter  der  für  das 
L  e  b  I  a  n  c  'sehe  Verfahren  erforderlichen  Temperatur  .  in 
Hufs  geräth.  Nach  dem  Erkalten  in  verschlossenen  Ge- 
fäfsen  wird  die  poröse  aus  Schwefelmetall;  kohlens.  Al- 
kali,  Magnesia  und  Kohle  bestehende  Masse  mit  einer 
feuchten  luftfreien  Atmosphäre  von  Kohlensäure  (diese 
wird  durch  Ueberleiten  der  Verbrennungsgase  über  Mag- 
nesiahydrat  und  Glühen  des  Froductes  dargestellt)  bis  zur 
Sättigung  in  Berührung  gelassen,  und  dann  auf  300®  er- 
hitzt, worauf  man  durch  Auslaugen  eine  Lösung  von  rei- 
nem kohlens.  Alkali  und  einen  Bückstand  von  Magnesia 
erhält.  —  Die  bei  den  angeführten  Processen  entwickelte 
Salzsäure  läfst  Clemm  auf  geglühten  porösen  Thon  ein- 
wirken, um  durch  Auslaugen  eine  Lösung  von  Chloralu- 
minium zu  gewinnen,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  1 
Aeq.  des  Doppelsalzes  KG,  SG»  -{-  ^gO,  SGs  und  2  Aeq. 
Kieserit  oder  schwefeis.  Magnesia  Alaun  gefällt  werden 
kann.  Durch  Digestion  von  schwefeis.  Kalk  mit  kohlens. 
Magnesia  (MgG,  CG,  +  3  HG)  bei  60  bis  70»  unter  be- 
ständigem Bewegen  wird  endlich  wieder  schwefeis.  Mag- 
nesia tmd  kohlens.  Kalk  erhalten. 

A.  Scheurer-Kestner  hat  Seine  früheren  Unter-     sodu. 
suchungen  (1)  über  die  Theorie  des  Leblan ersehen  Ver- 

(1)  Jabreeber.  t  1862,  66S ;  f.  1868,  789. 
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&hrenB  der  Sodabereitang  dnroh  weitere  MiltheilaDgen  er- 
gänzt. Er  fand  aanäch&t  (1),  dafs  in  yerschiedenen  Ver- 
bältniflsen  bereitete  Gemenge  von  kohlens.  Kalk  und 
Schwefelnatriom  y  der  Hothglühhitee  ausgesetzti  bei  dem 
Ansiaugen  des  Glühproductes  eine  Quantität  von  koblens. 
Natron  liefern ,  welche  dem  angewandten  Gewicht  von 
kohlens.  Kalk  proportional  ist,  wie  folgende  Beispiele 
aeigen  : 

L  IL  III.  IV. 

Angewandt  P*8  80  80  80  80 

^  ICaO.GO,  50  86  110  ISO 

INaS  S6,4  9,8  0,8  0,8 

NaO,COa  68,6  89,1  86,9  79,9 

NaO,ßO.  10,1  1,1  6,7  6,8 

NaO,HO  -  —  7,1  14,0. 

Selbst  ein  grofser  Ueberschufs  von  Schwefelnatrium  ist 
auf  dieses  Ergebnifs  ohne  Einflufs;  bei  überschüssigem 
kohlens.  Kalk  tritt  Aetznatron  auf.  —  Schwefelnatrium  wirkt 
in  der  Botbglühhitze  auf  Aetzkalk  nicht  ein;  die  Umset- 
zung findet  nur  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  oder  mit 
kohlens.  Kalk  statt.  Da  die  Beduction  des  schwefeis. 
Natrons  durch  Kohle  eine  höhere  Temperatur  erfordert 
als  diejenige  ist,  bei  welcher  die  Beaction  des  kohlens. 
Kalks  auf  das  Schwefelnatrium  stattfindet,  so  geht  das 
Schwefelnatrium  im  Mafse  seiner  Bildung  sogleich  in 
kohlens.  Salz  über,  und  es  läfst  sich  daher  zu  keiner  Zeit 
die  ganze  dem  schwefeis.  Natron  entsprechende  Menge  von 
Schwefelnatrium  nachweisen.  Das  bei  dem  Schmelzen 
entweichende  Kohlenoxjdgas  rührt,  wie  Scheurer- 
Kestner  weiter  fand  (2),  ausschliefslich  von  der  Zerset- 
zung des  kohlens.  Kalks  durch  Kohle  her,  welche  Beaction 


(1)  Comp!  rend.  LVIII,  601;  Instit  1884,  96;  Bull.  soo.  ohim.  [S] 
I,  169;  J.  pr.  Cbem.  XGV,  81;  Gbem.  Centr.  1864,  428;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXIII,  130;  Vierteljabnsohr.  pr.  Phann.  XIT,  66;  Chem.  News  IX, 
111 ;  eine  ansfEllirlichere  und  auch  die  früheren  Versuche  umfuaende 
Abhandlung  in  Ann.  oh.  phys.  [4]  I,  412.  ^  (2)  Compt  rend.  IJX, 
669 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  II,  476 ;  DingL  poL  J.  CLXXY^  290. 


im  AUgemeineii  erst  nach  der  BildoDg  dee  kohlens.  Na- 
trons eintritt  Nur  wenn  bei  dem  Schmelzprosefs  eine  zu 
hohe  Temperatur  angewandt  wird,  unterliegt  auch  ein 
llieil  des  gebildeten  kohlens.  Natrons  der  Einwirkung  der 
Kohle ;  es  entsteht  Kohlenoxyd  und  AetznatroU;  sowie  eine 
kleine  Menge  Zweifitch-Schwefelnatrium,  nie  aber  Mehr- 
fach-Seh  wefelcalcium.  Der  normale  Sodabildungsprozefs 
durchläuft  demnach  3  Phasen ,  von  welchen  die  beiden 
ersten  theilweise  gleichseitig  stattfinden  :  I.  Beduction  des 
schwefeis.  Natrons;  II.  Umsetzung  des  Schwefelnatriums 
mit  dem  kohlens.  Kalk ;  IIL  Zersetzung  des  kohlens.  Kalks 
durch  Kohle,  entsprechend  den  Gleichungen  : 

L     lONaO.SO,  +  20c  =  lONaS  -|-  SOCO,; 
II.    lONaS  +  10GaO,OOt  »  10NaO,CO,  +  lOOaS; 
III.    4CaO,COt  -h  4<^  ="  ^C;aO  +  8  00. 

Die  theoretische  Menge  der  anzuwendenden  Kohle  beträgt 
fUr  100  Th.  schwefeis.  Natron  20,2  Th.  Der  Zusatz  von 
überschüssigem  kohlens.  Kalk  hat  den  doppelten  Zweck, 
einem  in  Folge  unToUständiger  Mischung  eintretenden 
localen  Mangel  zu  begegnen  und  ein  sichtbares  Criterium 
für  die  Beendigong  der  Operation  zu  bieten.  Die  Schmelze 
ist  ans  dem  Ofen  zu  ziehen,  nachdem  die  Entwickelung 
von  Kohlenozjd  begonnen  hat  und  bevor  sie  beendigt  ist. 
Scheurer-Kestner  hebt  zuletzt  noch  hervor,  dafs  die 
Annahme,  es  bilde  sich  bei  dem  Sodaschmelzprozesse  un- 
lösliches Caiciamoxjsulfuret ,  überflüssig  ist  und  mit  der 
Bildung  von  Aetznatron  beim  Auslaugen  und  der  Abwesen- 
heit von  Kalk  in  den  Rückständen  im  Widerspruch  steht, 
und  dafs  der  Gehalt  der  Lauge  an  Schwefelnatrium  sich 
aus  der  Umsetzung  des  kohlens.  Natrons  mit  dem  schwer- 
löslichen Schwefelcalcium  erklärt.  —  Dubrunfaut  (1) 
hat  einige  Besultate  älterer  Versuche  mitgetheilt,  welche 


(1)  Ati8  La«  Mondei  par  M.  TabM  Moigno  ü,  Sil   (1S6B)  in 
BoU.  100.  ohim.  [2]  I,  S46 ;  Vierte^jahrttohr.  pr.  Pbann.  XIT,  4S6. 
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'''^     mit  den  Beobachtungen  von  Schearer-Kestner  yoU- 
stäodig  übereinstimmen. 

IL  Wagner  (1)  bat  die  Versuche  besprochen,  welche 
bezüglich  der  Darstellung  von  Soda  mittelst  Kochsalz  und 
Oxalsäure  bis  jetzt  yorliegen.  Nach  Seiner  eigenen  Be- 
obachtung wird  das  (durch  fUlen  einer  concentrirten 
Kochsalzlösung  mit  überschüssiger  Oxals&ure  nach  der 
Gleichung  :  NaCl  +  CJEL^Ob  =  C^HNaOs  +  HCl  erhal- 
tene) saure  oxak.  Natron  beim  Kochen  mit  Kreide  oder 
besser  mit  frisch  gefülltem  kohlens.  Elalk  unter  Bildung 
von  oxals.  Kalk  in  neutrales  Saks  verwaudelty  beim  Kochen 
mit  Kalkmilch  wird  es  dagegen  vollständig  zerlegt.  Die 
Schwierigkeit,  dieses  Verhalten  ftir  die  Sodabereitnng 
nutzbar  zu  machen,  liegt  nach  Ihm  in  der  Verarbeitung 
des  oxals.  Kalks  und  der  wohlfeilen  Wiedergewinnung 
der  Oxalsäure.  —  Wagner  (2)  hat  femer  eine  Zusammen- 
stellung der  wichtigsten  Vorschläge  zur  Darstellung  von 
künstlicher  Soda  und  Aetznatron,  welche  in  den  letzten 
90  Jahren  gemacht  worden  sind,  sowie  der  Versuche, 
Baryt  statt  des  Kalks  bei  der  Sodafabrikation  anzuwenden, 
gegeben. 

AetsnatroB.  In   käuflichcm   Aetznatron   fand   E.    Beichardt  (3) 

NaO,  HO  53,3  pC. ;  NaCI  33,3  pC. ;  Unlösliches  1,2  pC. ; 
Wasser  10,5  pG. ;  Summe  98,3. 

A"»JUJ^*»*«-  Ueber  die  Gewinnung  von  Ammoniaksalzen  aus   ge- 

faultem  Harn  (durch  Destillation  desselben  und  Sättigen 
des  Destillates  mit  Säuren)  zu  Bondy  bei  Parü  liegt  eine 
Mittheilung  (4)  vor.  Margueritte  hat  daselbst  die  Be- 
obachtung gemacht,  dafs  die  Umsetzung  zwischen  schwefeis. 
Kalk  und  kohlens.  Ammoniak  durch  die  Gegenwart  einer 
kleiner  Menge  von  Chlorcalcium  sehr  erleichtert  wird, 
so  dafs  sich  die  Schwefelsäure  durch  Gjps  ersetzen  läfst 

(1)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXII,  189;  Chem.  Centr.  1864,  905;  J.phann. 
[8]  XLVI,  78.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  208,  206.  —  (S)  Dingl. 
pol.  J.  CLXXII,  449 ;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  809.  —  (4)  BalL  soc.  obim. 
[2|  II»  471. 
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W.  Hunt  (1)  Würde  in  England  ein  Verfahren  paten- 
tirt,  Chlorammonium  durch  Ueberleiten  eines  Gemenges 
von  feuchtem  Salzsäuregas  und  Stickstoff  oder  atmosphäri- 
scher Luft  über  brennende  Coaks,  oder  auch  von  Luft 
allein  über  entzündete  Brennstoffe,  welche  mit  leicht  zer- 
setzbaren Chlormetallen  imprägnirt  wurden,  darzustellen. 

Zur  Darstellung  von  Chlorbaryum  schmilzt  G  o  d  i  n  (2)  ^^;;,, 
eine  Mischung  von  100  Th.  schwefeis.  Barjt,  35-50  Th. 
Kohle,  15-25  Th.  kohlens.  Kalk  und  40-60  Th.  Chlor- 
calcium,  laugt  das  Product  aus,  wobei  nebst  unzersetztem 
schwefeis.  Baryt  und  Kohle  sog.  Calciumoxjsulfuret  zu- 
rückbleibt, und  verdampft  die  Lösung  zur  Krjstallisation. 
Das  Verfahren  wurde  in  Belgien  patentirt 

Um  den  phosphors.  Kalk  aus  Knochen,  Coprolithen  ^^^^^"' 
und  ähnlichen  Substanzen  zu  extrahiren,  setzt  W.  Ger- 
land (3)  dieselben,  mit  Wasser  übergössen,  in  einer  ver- 
schliefsbaren  Cisterne  der  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  aus,  welche  durch  Verbrennung  von  Kiesen  erhalten 
und  gut  abgekühlt  in  den  Baum  über  dem  Wasser  ge- 
leitet wird,  aus  dem  sie  in  Verdichtungsthürme  strömt,  die 
ihr  Wasser  aus  der  Cisterne  erhalten ;  wässerige  Säure 
fliefst  demnach  in  diese  zurück.  Die  genügend  gesättigte 
Lösung  wird  in  andere  Gefäise  entleert  und  der  phosphors. 
Kalk  durch  Erhitzen  zum  Sieden  (am  besten  unter  nie- 
derem Druck)  gefällt;  auch  kann  durch  Eisencblorid  aus 
der  Lösung  phosphors.  Eisenoxjd  erhalten  werden.  Die 
rückständigen  Knochen  sind  zur  Gewinnung  des  Fettes 
und  von  Leim  brauchbar. 

Ein  Gemenge  von  phosphors.  Kalk  und  phosphors. 
Ammoniakmagnesia  empfiehlt  E.  Lesieur  (4)  für  die 
Zwecke   der    Landwirthschaft,    durch    Uebersättigen    von 


(1)  Chem.  Newa  IX,  82.  —  (2)  Ans  Armengaud^s  Gänie  indnstriel 
1864,  Janrier,  47  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  816;  Chem.  Centr.  1864, 
767.  —  (8)  Aqb  Newton's  LoDdon  Journal  CXII,  212  in  Ball.  soc. 
ohim.  [2]  II,  896.  —  (4)  In  der  8.  198  citirten  Notis. 
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sanrem  phosphors.  Kalk  mit  Magnesia  unter  Zusatz  von 
Ammoniak,  kohlens.  Ammoniak  oder  Schwefelammonium 
darzustellen. 

J.  Gautier-Lacroze  (1)  machte  Mittheilung  über 
das  Verhalten  des  Alunits  vom  Mont  Dore  (2)  zu  Lösungs- 
mitteln und  dessen  Verwendbarkeit  zur  Alaungewinnung. 
'^'"*^  Bezüglich   der  Aufschliefsung  des  Eryolith's   hat  R. 

Wagner  (3)  darauf  hingewiesen,  dafs  dieselbe  yielleichty 
zweckmäfsiger  als  durch  Kalk,  durch  Schwefelsäure  oder 
durch  Schwefelsäure  und  Kieselsäure  geschehen  könnte. 


MBrtal, 
TkoB, 

If«rt«l. 


Nach  Artus  (4)  soll  der  gewöhnliche  Mörtel  gröfsere 
Festigkeit  erhalten,  wenn  ein  Theil  des  Kalks  (im  Gewicht 
von  V«  des  verwendeten  Sandes)  unmittelbar  vor  dem 
Gebrauch  ungelöscht  und  feingepulvert  zugesetzt  wird. 

Drude  (5)  hat  Analysen  einiger  zur  Bereitung  von 
Cement  geeigneter  Kalksteine  von  Greene  mitgetheilt 

G.  Feichtinger  (6)  hat  Portland-Cement  aus  der 
Fabrik  des  Bonner  Bergwerks-  und  Hüttenvereins  (A), 
und  aus  der  Fabrik  zu  Perlmoos  bei  Kufstein  (B.)  mit 
folgendem  Resultat  analysirt : 

BiOa      CaO     MgO    KO    NaO   AltO,  Fe,Os  CO,    60,  Summe 

A.  28,86    57,18     1,82     0,58    0,70      9,20     6,12     1,90    0,64     100 

B.  22,58    55,78    1,62    0,75     1,06     8,90     6,05    1,46    1,85     100 

Beide  stimmen^  wie  in  der  Zusammensetzung,  so  in 
der  Farbe ;  der  blätterig -schieferigen  Beschaffenheit  (7) 
und  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  mit  dem  englischen 
Portland-Cement    überein.      Feichtinger     untersuchte 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLV,  117;  Cbem.  Centr.  1864,  708.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1868,  888.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  880.  —  (4)  DingL 
poL  J.  CLXXm,  287.  --  (5)  Arcb.  Pham.  [2J  CXYIII,  78;  Cbem. 
Centr.  1864,  1036.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  488;  Chem.  Centr. 
1866,  186.  -  (7)  Jabresber.  f.  1849,  647. 
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70,64 

1,02 

2,58 

Bio, 
15,9t 

A1,0, 
8,08 

Fe,0, 
1,40 

auch  den  bei  Kufstein  vorkominenden  Mergel  C,  welcher 
dnrch  Brennen  den  Cement  B.  liefert.  Derselbe  enthält 
(a.  in  Salzsäure  Lösliches,  b.  darin  Unlösliches)  : 

Wasser  und 
/0a0,00s  Mg0,C0,  Fe,0a  Al^O,   Ca0,80a   org.  Babst 

2,86        0,84  0,79       Summe  78,28 

KO        NaO 
0,55        0,82  ,  „       21,77 

Feichtinger  (1)  hat  an  diese  Mittheilnng  einige 
nachträgliche  Bemerkungen  über  die  von  Winkler  (2) 
eingehaltene  und  nach  Seiner  Ansicht  unzulässige  Unter- 
scheidung der  Portland-  und  Roman  -  Cemente  geknüpft 
und  Versuche  beschrieben,  welche  daflir  sprechen ;  dafs 
alle  Cemente  Aetskalk  enthalten  und  dafs  bei  allen  das 
Erhärten  auf  einer  Verbindung  von  Kalk  mit  Kieselsäure 
(oder  Silicaten)  und  nicht  auf  dem  Austritt  von  Kalk 
beruht.  —  H.  Vohl  (3)  untersuchte  blauen  Trafs  von  der 
untersten  Bank  des  Lagers  im  Brohlthale.  Von  Magnet- 
und  Titaneisen  y  Thonschiefer-  und  Sphenpartikeln  mecha- 
nisch gereinigt,  gab  derselbe  an  Wasser  0,62  pC.  ab,  von 
der  Zusammensetzung  A. ;  an  Salzsäure  45;ö9  pC.  von  der 
Zusammensetzung  B. ;  das  in  Säuren  Unlösliche  betrug 
53,79  pC. ;  seine  Zusammensetzung  ist  unter  C,  die  des 
Oanzen  unter  D.  gegeben. 


CaoMnt. 


'=100 


Bio, 

A1,0, 

FeO  MnO 

1 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

A. 

Spuren  *) 

B. 

11,29 

85,14 

6,68 

1,28 

2,78 

1,77 

7,72 

5,41 

C. 

89,09 

4,21 

0,80 

— 

— 

0,98 

1,21 

2,86 

D. 

58,07 

18,28 

8,48 

0,58 

1,24 

1,81 

4,17 

8,78 

P05 

0,11 
0,06 


HO 

21,48 

27,74*) 


12,78*) 


Ol 
27,67 


0,17 


X>) 
48,86 


0,27 


Z«) 
7,14 


0,04 


Summe 

100 
99,77 
98,60 
99,12 


t)  X  K*Unm,  Natriam,  Magneslain.  —  •)  Z  dareh  Olflhen  nnldslieb  Qewor- 
den««.  —  *)  D«r  wSiiierlge  Anssug  enthielt  auQb  Sparen  Ton  SebwefeliAare.  — 
*)  Mit  Spuren  von  Ammonimk. 

Artus  (4)    findet,   dafs  Cement  gröfsere  Festigkeit 
erhält,   wenn  man  auf  100  Th.   desselben  und  200  Th. 


(1)  Dingl.  poL  J.  GLXXIY,  487;  Chem.  Centr.  1865,  189.  — 
(9)  Jahnaber.  f.  1866,  796.  —  (8)  DingL  pol.  J.  CLXXIU,  201.  - 
(4)  Dingl.  poL  J.  CLXXIY,  247. 
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ceMut.  gi^jij  5  rjj^^  einer  MischnDg  von  1  Tb.  (darch  Oltthen  za 
entwässerndem)  krjstallisirtem  Borax  und  46  Th.  ge* 
branntem  Ojps  zusetzt.  —  H.  Scott  (1)  sättigt  zur  Dar- 
stellung von  Cement  den  gebrannten  hydraulischen  Kalk 
*  mit  schwefliger  Säure;  indem  Er  denselben  in  geschlosse- 
nen Bäumen  der  Einwirkung  des  brennenden  Schwefels 
aussetzt  (auf  1  üubikmet  Kalk  9  Kilogr.  Schwefel).  Sol- 
cher Cement  erhärtet  mit  Wasser  nur  langsam;  über 
seine  Dauerhaftigkeit  liegen  längere  Erfahrungen  noch 
nicht  vor.  —  P.  Spence  (2)  beschrieb  die  Darstellung 
eines  Cementes  aus  2  Th.  Gaskalk  und  1  Th.  der  Rück- 
stände der  Alaunfabrikation ,  welche  gepulvert  und  mit 
einer  Lösung  von  1  Th.  Zinkvitriol  in  4Vs  Th.  Wasser 
gemischt  werden;  die  zu  Ziegeln  geformte  Masse  wird 
schwach  gebrannt.  —  Dafs  gebrannter  Gjps  durch  Im- 
prägniren  mit  einer  Lösung  von  kieseis.  und  kohlens.  Kali 
und  nachheriges  Trocknen  zwischen  160^  und  200^  die 
Eigenschaft  erhält ;  mit  Wasser  eine  härtere  Masse  zu 
geben,  wurde  neuerdings  von  F.  de  Wylde  (3)  beobach- 
tet und  von  anderer  Seite  bestätigt.  Soll  diese  als 
„Cement^  bezeichnete  Masse  langsamer  erhärten ;  so  ist 
jener  Lösung  noch  schwefeis.  Kali  zuzusetzen  (4). 

B».  Fr.  Kühl  mann  (5)  besprach  die  Ursachen  der  Fär- 

bung,  welche  manches  Mauerwerk  und  Monumente  von 
Stein  unter  dem  Einflufs  der  Atmosphärilien  annehmen 
können. 

n«"*  Sauerwein   (6)    untersuchte    den    Benther    Thon; 

J.  Co  wen  (7)   feuerfeste  Thone  von  Durham   und  Nor- 


(1)  Ans  polyt  Centralbl.  1864,  345  in  Bull.  loc.  chim.  [S]  I,  296. 
—  (2)  Aus  gemeinnützige  Wocbenschrift  1868,  Nr.  1  in  Cfaem.  Centr. 
1864,  175.  —  (3)  Ans  polyt.  Centralbl.  1864,  1096  in  Bali.  8oc.  ebim. 
[2]  n,  390.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1847-48,  1057.  —  (5)  Compt 
rend.  LVIII,  545.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  465.  —  (7)  Rep.  88 
Br.  AsBoo.,  Notices  and  Abstracto,  40;  aua  Giyil  Engineer'a  and  Aroiii- 
tect's  Journal  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIY,  280. 
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thamberland.  -^  C  Bi8chof(l)  yerglich  die  Feuerbeatän- 
digkeit  zweier  Thone  von  Seliogenberg.  Derselbe  (2)  hat 
ferner  die  Strengflüsaigkeit  der  natürlichen  Eaeaelsäure  in 
ihren  beiden  Zuständen  and  ihren  Einflufs  auf  die  Schmelz- 
barkeit  der  Thonerde  untersucht.  Das  allgemeine  Ergeh- 
nifs  Seiner  Versuche  ist,  dafs  die  verschiedenen  Varietäten  0 
der  krystallinischen  Kieselsäure  bezüglich  ihrer  Schmelz- 
barkeit von  einander  abweichen,  und  dafs  ei^  Unterschied 
zwischen  der  krjstallinischen  und  der  amorphen  Kiesel- 
säare  in  dieser  Beziehung  nicht  durchgängig  besteht.  Mit 
Thonerde  oder  Thon  giebt  dagegen  die  amorphe  Kiesel- 
säure eine  leichter  schmelzbare  Mischung  als  die  krystal- 
linische. 

Nach  Fr.  Bade k er  (3)  wird  die  bei  der  Glasberei-  ®"" 
tung  zugesetzte  arsenige  Säure  keineswegs,  wie  bisher 
angenommen  wurde  (4);  vollständig  verflüchtigt,  sondern 
bleibt  theilweise,  wohl  in  der  Form  von  arsens.  Salz,  in 
der  Glasmasse  und  der  Glasgalle  zurück.  Die  von  Ihm 
untersuchte  Glassorte  enthielt  0,022  pC.  Arsen,  Vs  ^^^ 
zugesetzten  arsenigen  Säure  entsprechend,  welcher  Arsen- 
gehalt dem  gepulverten  Glas  jedoch  durch  Digestion  mit 
Wasser  nicht,  durch  Salzsäure  nur  spurweise  entzogen 
wurde;  die  Glasgalle  enthielt  dagegen  in  Wasser  lösliches 
arsens.  Salz.  ^  Im  Anfluge  des  Bauchfanges  der  Glas- 
hütte, in  welcher  dieses  Glas  angefertigt  wurde,  fand 
Bädeker  0,426  pC.  arseniger  Säure;  auch  der  in  der 
Hütte  und  ihrer  Umgebung  (auf  Schnee)  gesammelte  Staub 
zeigte  spurweisen  Arsengehalt. 

Nach  R.  Weber  (5)  hat  das  Beschlagen  und  Blind-  J^^^^^ 


(1)  DiBgL  pol.  J.  GLXXIY,  49.  —  (3)  Ebenda«.  140.  -  (8)  Aroh. 
Pharm.  [2]  CXX,  65;  im  Anis.  ViertelJahrMofar.  pr.  Phann.  Xin,  276; 
Ch«m.  Centr.  1864,  1066;  BoU.  foc.  ohim.  [2]  II,  308.  —  (4)  Ludwig 
hatte  schon  frfiher  im  franiötUchen  Kronglas  Bpnren  Ton  Arsen  ge- 
fanden, TgL  Jahreeber.  f.  1865,  1086.  —  (6)  In  einer  gekrönten  Ab- 
handlnng;   aas  den  Verhandlangen  des  Vereins  sar  Befbrdernng  des 
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Erblindon 
dM  atase*. 


werden  des  Glates  in  einer  oberflfichlichen  Verwittemog 
seinen  Orund,  welche  durch  eine  fehlerhafte  Zatammen* 
Setzung,  d.  h.  entweder  durch  einen  Ueberschnfs  Ton  Al- 
kali nnd  einen  sur  Bildung  des  Ealk-AIkalisilicatea  unsii- 
reichenden  Ealkgehalt  (welches  der  gewöhnlichere  Fall 
#  ist),  oder  durch  das  umgekehrte  Verhftltnifs  TeranlaTst 
wird  (wie  in  dem  unter  Znsatz  von  Basalt  erhaltenen 
grünen  Glase)«  —  Die  auf  solchem  Glas  entstehenden  An- 
flüge reagiren  alkalisch;  sie  sind  entweder  reifartig  und 
enthalten  vorzugsweise  Natron,  oder  zerfliefslich  und  kali- 
haltig.  Die  verschiedenen  zur  Prüfung  des  Glases  auf 
seine  Haltbarkeit  bis  jetzt  angewandten  Hülfsmittel  (1) 
findet  Weber  ungenügend;  Er  empfiehlt,  die  zu  unter- 
suchenden, sehr  sorgfältig  gereinigten  Glasplatten  über  ein 
GefUfs  mit  starker  rauchender  Salzsäure  zu  bringen,  mit 
einer  Glasglocke  bedeckt  etwa  24  Stunden  bei  16  bis  20^ 
der  Einwirkung  der  Dämpfe  ausgesetzt  zu  lassen  und  sie 
hierauf,  vor  Staub  und  Ammoniak  geschützt,  24  Stunden 
in  einem  Schrank  zu  verwahren.  Die  trocken  gewordenen 
Gläser  zeigen  hiernach,  wenn  sie  tadellos  sind,  weder  im 
durchfallenden,  noch  in  schräg  auffallendem  Licht  einen 
Beschlag;  schlechtere  Sorten  lassen  einen  stärkeren  oder 
schwächeren  Anflug  erkennen,  von  welchem  die  leiseste 
Spur  in  schräg  auffallendem  Licht  noch  sichtbar  wird, 
wenn  man  einen  Strich  auf  der  Glasplatte  zieht.  Auch 
Flintglas,  fertig  geschliffene  optische  Gläser,  sowie  schwach 
gefUrbte  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  prüfen,  nicht 
aber  borsäurehaltige  oder  solche  gef&rbte«  in  welchen  die 
färbende  Substanz  einen  dem  Gewicht  naoh  wesentlichen 
Bestandtheil  ausmacht. 
Ttt^waDff.         F.  Bot  he  (2)   hat    ein    neues   Verfahren   zur   Glas- 


GewerbfleifjwB  in  Preurten  1868,  181  in  DingL  poL  J.  GLXXI,  119; 
Yiertaljahnsohr.  pr.  Pharm.  XIV,  288;  Bnll.  soo.  ohim.  [8]  I,  805.  -- 
(1)  JahreBb«r.  f.  1861,  697 ;  f.  1869,  164.  —  (2)  J.  pr.  Chmn.  XCII, 
191;  Dingl.  poL  J.  CLXXIU,  898. 
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verailberoDg  beschrieben.  Die  dasu  erforderliehen  Fltiteig-  ^^ä^. 
ketten  sind  :  1)  Silberlotung.  Eine  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  wird  mit  AmmoDiak  bis  aum  fast  völligen  Ver- 
schwinden des  entstehenden  Niederschlags  yersetsst^  filtrirt 
und  mit  Wasser  so  weit  verdünnt ,  dafs  100  CC.  Lösung 
1  Grm.  Salpeters.  Silber  enthalten.  2)  Beductionsflüaaig'  # 
keiL  Eine  wässerige  Lösung  von  Salpeters.  Silber  wird 
mit  weins.  Natronkali  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem 
grofsen  Filter  gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  auf 
demselben  mit  siedendem  Wasser  übergössen;  in  welchem 
er  sich  unter  Zersetzung  löst  (auf  10  Grm.  Silbersalz 
sind  8;29  Grm.  weins.  Natron kali  erforderlich  und  asur  Zer- 
setzung und  Lösung  des  Niederschlags  etwa  5  Liter  Was- 
ser); aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  krystallisirt  leicht  das 
Silbersalz  einer  neuen  ^  noch  nicht  näher  untersuchten 
(^Oxywein"-)Säure  in  bei  gelindem  Erwärmen  wieder  lös- 
lichen Nadeln  aus.  Eine  Mischung  gleicher  Volume  der 
Lösungen  1  und  2  giebt  auf  reinen  Glasflächen  sehr  bald 
eine  spiegelnde ,  mit  tief  blauer  Farbe  durchscheinende 
Silberschicht;  welche  nach  3-4  Stunden  eine  hinreichende 
Dicke  erhält  (hierzu  genügt  eine  2  Millim.  tiefe  Schicht 
der  benetzenden  Flüssigkeit,  auf  1  Quadratmet.  2  Liter). 
Um  das  ausgeschiedene  Silber  dichter  und  weifser  zu 
erhalten;  setzt  Bothe  jener  Mischung  auf  100  CC.  noch 
1  bis  2  CC.  einer  Lösung  von  weins.  Natronkali  (1  Grm. 
in  50  CC.)  zu.  Eine  zweite  Behandlung  ist  für  Glas- 
platten wegen  einzelner  freigebliebener  Punkte  zweck- 
mäfsig ;  hierzu  kann  die  theilweise  erschöpfte;  noch  50  bis 
60  pC.  des  Silbersalzes  enthaltende  Flüssigkeit  von  der 
ersten  Behandlung  dienen ;  wenn  man  derselben  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  und  neue 
fieductionsflüssigkeit  zusetzt.  —   B.  Böttger  (1)  hat  die 


(1)  Au  polyt  NotisbUtt  1864,  Nr.  19  in  J.  pr.  Chem.  XCII,  496; 
Dingl.  poL  J.  GLXXIV,  84 ;  YiertoUahmohr.  pr.  Phanii.  XIY,  106 ; 
BuU.  too.  chim.  [2]  U»  SOS. 
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vorzügliche  Brauchbarkeit  dieses  von  Ihm  etwas  modifi- 
cirten  Verfahrens  bestätigt.  Die  Silberlösung  erhält  Bött- 
ger  dai*ch  Lösen  von  1  Drachme  Salpeters.  Silber  in 
1  Unze  Wasser,  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur  SJärang, 
dann  von  12  Unzen  Wasser  und  JFiltriren.  Die  Bedoo- 
tionsflüssigkeit  stellt  Derselbe  dar  durch  Eingiefsen  von 
1  Drachme  Salpeters.  Silber  (in  1  Unze  Wasser  gelöst)  in 
eine  heftig  siedende  Lösung  von  48  Gran  weins.  Natron- 
kali in  48  Unzen  Wasser ,  Siedenlassen  während  5  bis  10 
Minuten  und  Filtriren  der  erkalteten  Flüssigkeit  Znm 
Versilbern  werden  gleiche  Volume  dieser  Lösungen  ge- 
mischt und  in  einer  Vs  ^oll  dicken  Schichte  aufgegossen. 
Die  Versilberung  ist  schon  nach  10  Minuten  vorhanden, 
die  erforderlich^  Dichte  und  Dicke  erhält  sie  aber  eben- 
falls erst  durch  eine  zweite  Behandlung. 

B.  B  Ott  ger  (1)  hat  ferner  über  die  Herstellung  kry- 
stallinischer  Ueberzüge  auf  Glas  nach  dem  von  Kuhl- 
mann (S.  4)  angegebenen  Verfahren  Mittheilung  gemacht. 


cult  ur 
chemii 

Bodankonda. 


AK<^i-  J.  Nicklds  (2)  machte  Mittheilune:  über  die  Boden- 

^*''^-t'  beschaffenheit  des  französischen  Biethes  (der  zwischen 
der  111  und  dem  Bhein  gelegenen  Gegend).  Die  ober- 
flächliche, an  organischem  Detritus  reiche,  unfruchtbare 
und  vorwiegend  Sumpfpflanzen  producirende  Bodenschicht 
enthält  weder  kohlens.  Kalk  noch  kohlens.  Magnesia;  die 
0,1  Met.  tieferliegende  sowie  der  aus  weifslichem  Löfs  be- 
stehende Untergrund  dagegen  13,4  bis  27,6  pü.  kohlens, 
Kalk.  N  i  ck  1  d  s  empfiehlt  daher,  die  oberflächliche  Schicht 
durch  Mischen  mit  der  tieferen  zu  verbessern. 


(1)  Aus  polyt.  Notisblatt  1864,  Nr.  19  in  J.  pr.  Chem.  XCII^496; 
DingL  pol.  J.  CliXXIV,  84.  —  (3)  J.  pharm.  [8]  XLV,  S97. 
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Bonssingault  (1)  hat  den  Boden  von  Tacunga •'**•"*'"*•• 
(80^1'  weatl.  Länge  von  Paris ;  (fW  südl.  Breite ;  2860 
Met  über  dem  Meeresspiegel ;  lö^fr^  mittlere  Temperatur)^ 
welcher  sich  in  der  trockenen  Jahreszeit  mit  reichlichen 
Aaswitterungen  von  Salpeter  bedeckt  und  zugleich  dnrch 
seine  Fruchtbarkeit  auszeichnet,  untersucht  und  bis  zu  0,1 
Meter  Tiefe  die  folgidnde  Zusammensetzung  für  100  Th. 
gefunden  : 

N*)       NO5       NH,       PO.         Cl         COt       SOg 
0,248       0,975      0,010     0,460       0,895       fipnr      0,028 

KO,NaO        CaO        MgO       Fe,0,        Sand        Wasser        X»») 
1,080  1,256       0,875        2,450       88,195         8,150      6,181. 

*)  Der  organischen  Sabstansen.  —  **)  X  s  Organ.  Materie  and  Verlast. 

Die  Proben  wurden  zu  der  Zeit  genommen^  in  welcher  die 
Efflorescenzen  bereits  verschwunden  sind;  es  liefsen  sich 
in  denselben  Bimsstein-,  Glimmer-  und  trachytische  Frag- 
mente wahrnehmen.  —  Bous  sin  gault  hebt  die  Analogie 
in  der  Zusammensetzung  dieser  natürlichen  Salpetererde 
mit  jener  der  besten,  cultivirten  Bodenarten  hervor  und 
knüpft  daran  Betrachtungen  über  Salpeterbildung  im  All- 
gemeinen.   Vgl.  S.  169. 

F.  J.  Ruprecht  (2)  besprach  den  Ursprung  der 
russischen  Schwarzerde,  welche  Er  als  eine  unter  beson- 
deren klimatischen  Verhältnissen  und  in  sehr  langen  Zeit- 
räumen gebildete  Basenerde  betrachtet. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  in  dem  in  Wasser 
löslichen  Antheil  der  Ackererde,  also  in  der  Bodenflüssigkeit, 
Phosphorsäure  enthalten  sei,  hat  W.  Knop  (3)  Beiträge 
geliefert  Er  nntersuchte  die  mit  Wasser  oder  mit  Salz- 
lösungen (0,5  bis  5  Orm.  Salpeters.  Kali,  Salpeters.  Kalk 
und  schwefeis.  Magnesia  im  Liter)  erhaltenen  Auszüge 
dnrch  Verdunsten  zur  Trockne,  Aufnehmen  des  Bückstan- 
des in  Salssftnre,   Verdampfen  unter  Zusatz  von  über- 


(1)  lo  der  8.  159  atigef.  Mittheilung.    —    (2)   N.   Petersb.   Aoad. 
BulL  VII,  416;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  885.  -  (8)  Chem.Centr.  1844,168. 
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schttssiger  Sa]pet«rftttare  und  Balpetera.  üranoxjd,  schwächet 
Glühen  (wobei  die  organische  Materie  sehr  leicht  yerbreant), 
Wiederldsen  iu  Salzsäure  und  Uebersättigen  zuerst  mit 
Ammoniak  und  dann  mit  Essigsäure.  Keine  der  von  Ihm 
geprüften  Ackererden  gab  bei  dieser  Behandlung ,  selbst 
wenn  10  Kilogrm.  zum  Versuch  dienten »  den  geringsten 
Niederschlag  von  phosphors.  Uranoxyd.  —  Die  mit  frucht- 
barer frischer  Ackererde  erhaltenen  Auszüge  waren  schwach 
gelblich,  die  der  längere  Zeit  trocken  aufbewahrten  stärker 
gefärbt;  beim  Verdunsten  reagirten  sie  alkalisch  und 
schieden  einen  Niederschlag  von  kohlens.  Kalk  und  -Mag- 
nesia ab.  Da  dieselben  immer  auch  Eisensalze  enthielten, 
so  betrachtet  Knop  die  Abwesenheit  der  Phosphorsänre 
in  der  Lösung  als  selbstverständlich  und  nothwendig. 

J.  Pierre  (1)  hat  im  Verfolg  Seiner  Untersuchungen 
inns-  \ji\)er  die  Entwickelung  der  Waizenpflanze  (2)  die  Aende- 
rungen  bestimmt,  welche  in  dem  Gewichtsverhältnifs  der 
einzelnen  Theile  der  Aehre  von  dem  Punkte  des  Abblühens 
bis  zur  Reife  stattfinden.  Nach  dem  Ergebnifs  von  fUnf 
in  gleichen  Zeitintervallen  während  dieser  Periode,  (welche 
für  den  beobachteten  Waizen  drei  Wochen  nmfafste)  aus- 
geführten Bestimmungen  betrug  das  Gewicht  der  Ernte 
im  trockenen  Zustande  und  auf  das  Hectar  berechnet,  in 
Kilogrm.  (A),  und  das  der  trockenen  Theile  des  Frucht- 
Standes,  auf  das  Gesammtgewicht  der  Aehren  als  Einheit 
bezogen  (B)  : 

A.  B. 


Pll«nsan< 
entwlok« 


^ 


Spin-      Spei-        KUV'       Aebren  Spin-       Spei«      KSr-      Aehren 

de' 


lein  sen  ner      Im  Oansen       dela        sen        ner 

6.  Juli   181,6  599,9  766,7     1687,1  0,118  0»887  0,496  1 

11.     „      189,1  602,9  1306,6     1997,6  0,096  0,803  0,808  1 

16.     „      166,7  499,3  1897,0    3068,9  0,081  0,343  0,667  1 

30.     „      166,0  486,0  1701,8    3868,8  0,071  0,306  0,738  1 

36.    ,      143,6  683,6  8070,4    3786,6  0,063  0,191  0,767  1 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  733 ;  Instit  1864,  867.  —   (3)  Jahnslwr.  f. 
1868,  607. 
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PflABMü- 

•Btwlektt- 


Es   betrag  ferner  das  Trockengewicht  in  1  Kilogrm.  der 
fiiBchen    grünen  Frnchttheile  (C);   and    der  Gehalt    der      '"** 
Körner  an  Stickstoff  und  Aschenbestandtheilen,  auf  1  Kilo* 
grm«  der  trockenen  Bubstana  berechnet  (D),  in  Grammen : 


C. 

.    D. 

Spindeln 

speisen 

Körner 

Aschen- 
bestsndth. 

Stick. 
Stoff 

6.  Juli 

459,4 

807,0 

829,5 

25,579 

.18,29 

"■     n 

596,6 

899,6 

892,1 

21,815 

21,01 

16.    , 

641,1 

597,1 

414,0 

20,769 

21,21 

20.    » 

542,4 

667,6 

498,0 

19,748 

22,90 

26.     „ 

612,2 

658,2 

616,2 

19,540 

22,81 

Während  demnach  in  den  letzten  19  Tagen  der  Vegetation 
das  Qeaammtgewicht  der  Ernte  sich  um  etwa  80  pC.  und 
das  der  Körner  auf  das  Dreifache  erhöht ,  verringert  sich 
das  Gewicht  der  Spindeln  nur  um  etwa  20  und  das  der 
Spelzen  um  13  pC;  ein  weiterer  Beweis  daittr,  dafs  die 
Könier  ihr  Increment  in  dieser  Periode  nicht  aus  den 
accessorischen  Fruchttheilen  allein  schöpfen.  Der  Stick- 
stoff* und  Aschengehalt  der  Körner  unterliegt  in  den  letz- 
ten 15  Tagen  keiner  erheblichen  Aenderung^  obschon  das 
Gesammtgewicht  der  Körner  um  15  pC.  zunimmt ;  die  Zu- 
sammensetzung des  zutretenden  rohen  Saftes  bleibt  dem- 
nach bei  dem  Uebergang  in  Beatandtheile  des  Kornea 
annähernd  dieselbe. 

J*  B»  Law  es  und  J.  H.  Gilbert  haben  20  jährige,  DUngw  »na 
in  gröfaerem  Mafaatabe  ausgeführte  Kulturversnche  über  wirk«»ff. 
die  Abhängigkeit  der  Waizenproduction  von  der  Dttnger- 
zufuhr  veröffentlicht  (1).  Die  allgemeinen  BesuItatCi  welche 
sich  bei  fortgesetzter  Bebauung  einca  Lehmbodena  von 
mittlerer  Fruchtbarkeit  fbr  Waizen,  ohne  allen  Dttnger 
and  bei  Anwendung  verschiedener  Dünger  ergaben,  sind 
folgende.     Auf  dem   ungedüngten   (und   seit  der  letzten 


(1)  Ala  baaoiid«ra  fiohrift  ;  Report  of  ezperiments  on  the  growih 
oi  whMU  lor  twenty  yean  In  aacoeaiioB  on  the  Mune  hmd.  London 
1864,  Mif  Jonnu  of  tboBoyil  Agrio.  Sog.  of  England  XXV,  parte  I,  IK 
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^ISTi.""*  Düngung  durch  flinf  Ernten  von  Turnips,  Crerste^  Erbsen, 
wirkoBff.  ^|^i2en  und  Hafer  im  praktischen  Sinne  bereits  erschöpf- 
ten) Felde  blieb  der  Ertrag  während  der  ganzen  Periode 
nahezu  gleich ;  das  Kömergewicht  war  sehr  gering.  Stall- 
dünger erhöhte,  den  Ertrag  auf  mehr  als  das  Doppelte;  ein 
noch  günstigeres  Ergebnifs  wurde  ohne  Stalldünger  bei 
gleichzeitiger  Anwendung  von  unorganischen  und  Am- 
moniaksalzen erhalten.  Unorganische  Salze  fiir  sich  gaben 
nur  unerheblichen  Mehrertrag»  welcher  sich  steigerte,  und 
zwar  allmälig  in  höherem  Grade,  als  in  den  folgenden  19 
Jahren  nur  Ammoniaksalze  zugeführt  wurden;  doch  er- 
reichte er  die  Höhe  nicht ,  welche  sich  bei  gleichzeitiger 
Anwendung  von  unorganischen  und  Ammoniaksalzen  er- 
gab.  Ammoniaksalze  für  sich  erhöhten  auf  dem  unge 
düngten  Felde  den  Ertrag;  der  grölsere  Theil  ihres  Stick- 
stoffgehaltes blieb  aber  im  Boden  zurück  und  wurde  auch 
in  der  Folge,  selbst  bei  weiterer  Zufuhr  von  unorganischen 
Salzen,  nur  langsam  und  allmälig  assimilirbar.  Organischer 
*  Dünger  erwies  sich  als  Quelle  von  Kohlenstoff  ohne  Wir 
kung  :  Cerealien  und  Gramineen  überhaupt  scheinen  in 
Bezug  auf  Kohlensäure  von  künstlicher  Zufahr  unabhängig 
zu  sein.  —  Bezüglich  der  einzelnen  Versuchsresultate  und 
der  daraus  gezogenen  Folgerungen,  sowie  bezüglich  der 
gegen  J.  v.  Lieb  ig  und  A.  W.  Hof  mann  gerichteten 
Polemik  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Auf  eine  umfangreiche  Abhandlung  von  M.  Saenz 
Diez  (1)  über  den  Einflufs  der  phosphors.  Salze  auf  die 
Vegetation  und  über  phosphorsäurehaltige  Dünger  können 
wir  nur  hinweisen. 

Ein  Ungenannter  (2)  findet  die  Ursache  der  Frucht- 
barkeit, welche  auf  die  Ueberschwemmungen  des  Nik  im 


(1)  MemoriA  premiada  —  —  «obre  el  tema  :  Inflneneia  de  los 
fosfatos  tintoB  en  la  Tegetacion  j  prooedimientos  mai  eoonömioot 
para  utüisarlos  en  la  prodaocion  de  eereales  en  la  Peninsala.  liadrid 
1863.  —   (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXVXII,  80 ;   Chem.  Centr.  1864,  10S8. 
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Nilthald  folgt,  nicht  in  der  Ablagerung  yon  Schlamm, 
sondern  in  der  Durchtränkung  des  Bodens  mit  Feuch- 
tigkeit 

Zum  Begiefsen  der  Blumentöpfe  wendet  W.Knop  (1) 
eine  durch  mehrtägige  Digestion  zu  erhaltende  Lösung  von 
0|ö  Grm.  schwefeis.  Magnesia,  l»ö  Grm.  Salpeters.  Kali, 
4  Grm.  Salpeters.  Ealk  und  10  Grm.  frisch  gefälltem 
basisch-phosphors.  Kalk  in  12  Litern  Flufswasser  an. 

T.  L.  Phipson  (2)  veröffentlichte  Analysen  von 
Stallmist,  Mistjauche  und  ähnlichen  Flüssigkeiten. 


Zur  Nachweisnng   des  Mutterkorns    im   Roggenmehl  "^1,7.".*'' 
zieht  Jacobj  (3)  10  Grm.  des  zu   prüfenden  Mehls  mit     "'"• 
20  Grm.  siedendem  Weingeist  aus,  um  störende  Farbstoffe 
zu  beseitigen,  übergiefst  den  ausgeprefsten  Rückstand  mit 
10  Grm.  kaltem  Weingeist,  und  setzt,  wenn  derselbe  nach     • 
dem  Umschütteln  nicht  mehr  gefärbt  wird,  10  bis  20  Tro- 
pfen verdünnter  Schwefelsäure  zu.    Bei  reinem  Mehl  er- 
scheint alsdann  nach  wiederholtem  Umschütteln  der  über- 
stehende  Weingeist   farblos    oder   schwach   gelblich ,    bei 
mutterkornhaltigem   deutlich   rosenroth   gef&rbt     Verglei- 
chende Proben   mit  reinem  und  selbst  gemischtem  Mehl 
sind  zweckmäfsig. 

Um   den  Gehalt  der  Kleie  an  Kleber  und  phosphors.     >">«. 
Salzen  für  die  Brodbereiiung  nutzbar  zu  machen,  schlägt 
Artus  (4)  vor,  den  unter  Zusatz  von  Sauerteig  erhaltenen 


(1)  Chem.  Centr.  1864,  170.  —  (2)  Chem.  News  X,  818.  •*- 
(8)  Rum.  Zeitsohr.  Pharm.  III,  26;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  608.  *- 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  228.  Artus*  speciellere  Angabe  fttr  die 
Bereitung  des  „Kraftbrodes"  ist  folgende.  6  Pfunde  Kleie  werden  mit 
Wasser  sum  dünnen  Brei  angerfthrt,  nach  24  Stunden  mit  18  Loth 
Bauerteig  und  etwas  warmem  Wasser  rersetat  und  nach  weiteren 
48  Stunden  abgeseiht  und  anagepre(kt.     Mit  der  erhaltenen  Flfissigkeit 
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wäsBerigen  Kleienaussug  fttr  den  Brodteig  ans  kleienireiem 
Mehl  zu  verwenden. 
Zocker.  Q,  Stammer  (1)  hat  einige  auf  Bübenkultur  bezüg- 

liche Beobachtungen  mitgetheilt;  insbesondere,  daTs  auf 
demselben  Felde  und  unter  scheinbar  gleichen  Bedingungen 
gezogene  Hüben  in  ihrem  Gehalt  sehr  verschieden  sein 
können. 

A.  Habe  (2)  glaubt  den  Zuckergehalt  der  Runkel- 
rüben durch  Gljcerin  extrahiren  zu  können.  K las- 
se hn  (3)  vermuthet,  dafs  der  Zucker  sich  ausdemBüben- 
saft  durch  Dialyse  rein  erhalten  lasse.  Nach  Unter- 
suchungen von  Orouven  (4)  bietet  das  Possoz-P^rier'- 
sche  Verfahren  (5)  zur  Verarbeitung  des  Rübensaftes  nicht 
die  gerühmten  Vorzüge,  sofern  dasselbe  nur  3,4  pC.  des 
Eiweifsgehaltes,  4  pG.  der  löslichen  Salze,  V?  der  organi- 
schen Färb-  und  Extractivstoffe  und  64  pC.  des  Kalks 
aus  dem  Safte  entfernt.  Die  Ersparnifs  an  Knochenkohle 
beträgt  Va )  die  Melasse  wird  dagegen  wegen  der  unvoll- 
ständigen Abscheidung  der  Salze  proportional  dieser  Er- 
sparnifs vermehrt.  Frey  und  Jelinek  (6)  haben  das 
Verfahren  von  Possoz  und  Parier  in  der  Weise 
modificirt,  dafs  der  Rübensaft  in  der  Kälte  und  auf  einmal 
mit  einer  gröfseren,  IVs  bis  2  pC.  vom  Gewichte  des  Saf- 
tes betragenden  Menge  Kalk  in  der  Form  von  Kalkmilch 
versetzt   und    der   gröfsere  Theil   des  Kalks  (bis  auf  0|04 


werden  20  Pfunde  kleienfreies  Mehl  unter  Zasats  von  8  Loth  Sauer- 
teig und  4  Loth  Kochsalz  verarbeitet  nnd  weiter  wie  gewöhnlich  be- 
handelt Ueber  Ähnliche  oder  fast  identische  Vorschlige  Tgl.  Jahree- 
ber, f.  1854,  794;  femer  Jahresber.  f.  1858,  757;  t  1858,  809;  f.  1858, 
657;  f.  1859,  788.  —  (1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  891;  Cham.  Gentr. 
1865,  283 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  III,  477.  ^  (2)  Dingl.  poL  J.  CLXXII, 
818.  ~  (8)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  II,  488.  —  (4)  Aus  Zeitsohr.  des 
Vereins  für  Bübenzuckerindustrie ,  96.  Lieferung  in  DingL  poL  J. 
CLXXIII,  888.  —  (5)  Jahresber.  f.  1860,  704 ;  f.  1862,  680.  —  (6)  Ans 
Jahresber.  über  die  Zuckerfabrikation  für  1868  Ton  Boheibler  und 
Stammer,  Breslau  1864  in   Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  871. 
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bis  0,066  pC.)  durch  reine  Kohlensäure  geftllt  wird.  *"*»»" 
Läuterung  und  Saturation  fallen  demnach  in  eine  Operation 
zusammen;  die  eur  völligen  Entfärbung  ndthige  Menge 
▼on  Knochenkohle  soll  nur  Vs  der  sonst  erforderlichen 
betragen.  Weiler  (1)  hat  ttber  diese  Methode  günstig 
'berichtet.  Stamm  er  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen 
über  das  Verfahren  von  Pesic r  (3),  welches  Ihm  nur 
ungenügende  Resultate  (unzulängliche  Abscheidung  der 
Salze  und  der  organischen  Substanzen)  ergab.  F.  de 
Wylde  (4)  beschrieb  ein  Verfahren  zum  Baffiniren  des 
Kohzuckers  (5),  welches  sich  auf  die  Anwendung  von 
(Salz-  oder  £Bsig-)Säare  zur  Zersetzung  organischer  Kali- 
und  Kalksalze  und  von  Alkohol  oder  Holzgeist  zur  Lösung 
dieser  Salze  und  der  Melasse  gründet.  Der  ungelöst  blei- 
bende Bohrzucker  wird  mittelst  der  Centrifugalmaschine 
getrennt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  W.  Bird  Hera- 
path  (6)  wurde  in  England  die  Entfärbung  der  Zucker- 
säfte durch  unterchlorigs.  Kalk;  welcher  durch  phosphors. 
Alkalien  später  wieder  zersetzt  werden  soll,  patentirt. 
F.  Anthon  (7)  besprach  die  Quellen  und  den  Elnflufs 
des  Gjpses  im  verarbeiteten  Bübensaft ;  S  t  a  m  m  e  r  (8) 
den  Eioflufs,  welchen  der  Salzgehalt  des  bei  der  Zucker- 
fabrikation  angewandten   Wassers    auf   die   Bildung   von 


(1)  In  Seiner  Schrift  :  Bericht  fiber  das  Verfahren  der  Beinigung 
roher  RflbensAfte.  Prag  1868.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  211.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1860,  705 ;  f.  1862,  679.  —  (4)  Ans  London  Jonmal 
Ol  arti  1864,  Juli,  28  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  227 ;  Chem.  News  X, 
92;  Bull.  Boc.  chim.  [2]  K,  477.  •-  (6)  R.  de  la  Sagra  machte 
(Compt.  rend.  LVin,  628;  Chom.  Centr.  1864,  814)  Mittbeilong  über 
die  Znckerindastrie  anf  der  Intel  Cnba.  Von  einem  abgeemtetan  Heo- 
tar  (par  hectare  recoM,  non  pas  par  hectare  planU)  wurden  im  Jabfe 
1860  duroluchnittHoh  1715  Kilogr.,  im  Jahre  1868,  in  Folge  beaaerer 
Kultur  und  der  Anwendung  Ton  schwefliger  Saure  und  phosphon.  utid 
koblens«  Ammoniak  beim  Versieden,  fiber  6000  Kilogr.  Zucker  erhalten.  — 
(6)  Chem.  News  IX,  11.  —  (7)  Dingl.  poL  J.  CLXXIV,  897.  ^ 
(8)  Diflgl.  poL  J.  CLXXII,  68 ;  Chem.  Centr.  1864,  679 ;  J.  pharm.  [4] 
II,  76. 
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zi.ek«r.  Melasse  übt.  Ueber  die  mechanischeD  Verluste  bei  der 
YerarbeitUDg  des  Bübensaftes  hat  £.  Teirich  (1)  Mit- 
theilung  gemacht.  Th.  t.  G obren  (2)  veröffentlichte 
Analysen  von  Zuckerrübenprefslingen ,  Scheideschlamm 
und  Melassenschlempenkohle. 

Um  die  zur  optischen  Prüfung  mit  überschttssigeni 
Bleiessig  geföllteu;  gewöhnlich  trüb  filtrirenden  Zuckersäfte 
klar  zu  erhalten;  ftlUt  E.  Teirich  (3)  das  Bleioxyd  und 
die  gelösten  organischen  Bleiverbindungen  durch  Zusats 
von  wenig  kohlens.  Ammoniak.  H.  Wild  (4)  hat  ein 
vereinfachtes  Saccharimeter  beschrieben;  dessen  Genauig- 
keit; nach  C.  Scheibler's  (6)  Versuchen;  etwa  dem 
Solei Tschen  gleichkommt;  G.  Th.  Gerlach  (6)  mn. 
Saccharimeter  (Aräometer)  zur  Bestimmung  des  Zucker- 
gehaltes von  concentrirteren  und  sehr  verdünnten  Lösun- 
gen bei  allen  Temperaturen  zwischen  O^und  100®.  Stam- 
mer (7)  hat  über  die  Brauchbarkeit  dieses  Instrumentes 
berichtet 

E.  M  0  n  i  e  r  (8)  theilte  Seine  Erfahrungen  über  Wieder- 
belebung der  Knochenkohle  mit.  E.  Beanes  (9)  wurde 
die  Anwendung  von  Salzsäuregas  zur  Extraction  der  ge- 
brauchten Knochenkohle  in  England  patentirt. 

««r.  G.  Fei ch tinger  (10)  hat  den  Stickstoffgehalt  einer 

gröfseren  Zahl   von  Münchener  Bieren   bestimmt   und  für 
eine  baierische  Mafs  (1116  CC.)  zwischen  0;467  Grm.  und 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  800.  —  (2)  Cbem.  Centr.  1864,  941.  — 
(8)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXn,  291;  Zeitsohr.  anal.  Cbem.  III,  601.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  GXXII,  626;  Zeitgchr.  anal.  Chem.  HI,  326,  498; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  296;  CLXXIY,  146;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIX, 
91.  —  (5)  Aus  der  Zeitschr.  des  Vereins  fOr  Bübenxackerindnstrie  1864, 
797  in  Zeitsobr.  anal.  Chem.  III,  509.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII, 
'81,  286.  —  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  445.  —  (8)  Gompt  rend.  LIX, 
524;  J.  pr.  Cbem.  XCV,  61.  —  (9)  Compt.  rend.  LVIII,  691.  — 
(10)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXX,  224;  Ball.  bog.  cbim.  [2]  II,  469;  die 
analytischen  Resultate  auch  Chem.  Centr.  1864,  911. 
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1,248  6rm.  schwankend  gefunden  (1).  Der  Stickstoffgehalt 
des  Extractes  ergab  sich  bei  den  verschiedenen  Biersorten 
annähernd  gleich  und  betrug  für  Winterbier  0,780  bis  0,932 
pC. ;  far  Märzbier  0,710  bis  0,755  pC. ;  fttr  Sommerbier 
1,004  bis  1,191  pC.  Feichtinger  hat  die  bereits  wie- 
derholt (2)  constatirte  Abwesenheit  des  Ammoniaks  im 
Bier  bestätig^.  Auch  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  der 
Stickstoffgehalt  desselben  von  Eiweifsstoffen  herrührt, 
welche  durch  das  Malzen  und  Maischen  Idslich  geworden 
sind  und  ihre  Coagulirbarkeit ,  sowie  (nach  besonderen 
Versuchen )  ihren  Schwefelgehalt  verloren  haben.  —  L. 
Hacker  (3)  hat  Erfahrungen  und  Versuche  über  die  als 
^Bast^  bekannte  abnorme  und  unvollständige  Qährung  des 
Biers  mitgetheilt. 

B^champ  (4)  fand  das  Ferment,  welches  sich  in  w«i»- 
filtrirtem  Most  bei  Luftzutritt  entwickelt,  mit  dem  in 
Zuckerwasser  durch  eine  Abkochung  von  Bierhefe  erzeug- 
ten bis  auf  etwas  geringere  Gröfse  der  Zellen  überein- 
stimmend; andere  Formen  treten  nur  ausnahmsweise  auf. 
Werden  dagegen  die  zerquetschten  Trauben  selbst  oder 
der  nicht  filtrirte  Most  bei  sorgfaltig  abgeschlossener  Luft 
der  GähruDg  überlassen,  so  entsteht  neben  jenem  reinen 
alkoholischen  Ferment  ein  zweites  mit  kleineren  eiförmigen 
und  ein  drittes  mit  langgestreckten  Zellen,  und  zwar  beide 
etwa  in  gleicher  Menge  wie  das  alkoholische.  Bei  unvoll- 
ständigem Luftabschlufs  zeigt  sich  auf  der  Oberfläche  des 
Weins  die  als  ,,fleur  de  vin^  bekannte  Vegetation ;  konnte 
die  Luft  vollkommen  frei  zutreten,  so  entwickelte  sich 
vorzugsweise  das  fadenförmige  Ferment  (Schimmelbildung 
fand  in  B^champ's  Versuchen,  welche  mit  verschiedenen 
Traubensorten  ausgeführt  und  durch  Beobachtungen  bei 
Gährungen   in  gröfserem  Mafsstabe  bestätigt  wurden,  nie- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  684.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861,  922; 
f.  1862,  684.  ^  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  885.  —  (4)  Compt  rend. 
LVIII,  112;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  168;  Cbem.  Ceotr.  1864,  487. 

JAhr«ab«ri«hi  f.  OlMm.  ■.  a.  w.  fir  tM4.  50 


^Qß  Taehnisehe  Chemie.     . 

^•i"-  mala  statt).  Auf  die  Essigsäarebildung  scheint  nicht  das 
fadcDförmige  Ferment,  wähl  aber  der  Luftzutritt  zu  influiren. 
Bei  Luftabschlufs  bereiteter  Wein  ergab  im  Liter  0,186 
Grm.  Essigsäure,  Wein  gleichen  Ursprungs  bei  mäfsigem 
Luftzutritt  erhalten  0,451  Orm.  im  Liter.  —  Wein,  welcher 
aus  filtrirtem  Most  (folglich  unter  dem  Einflufs  eines  ein- 
zigen  Fermentes)  erhalten  wird,  besitzt  nach  B^champ 
weder  den  eigenthümlichen  Geruch  noch  den  Geschmack 
des  aus  unfiltrirtem  Moste  bereiteten ;  noch  weniger  stimmt 
mit  diesem  Wein  derjenige  ttberein,  welcher  aus  filtrirtem 
Most  nach  Zusatz  von  Bierhefe  erhalten  wird.  B^champ 
betrachtet  hiernach  den  Wein  als  das  Product  verschiede- 
ner gleichzeitiger  Gährungsvorgänge.  —  E.  J.  Mau- 
men^  (1)  pflichtet  dieser  Annahme  nicht  bei.  Er  beob- 
achtete in  dem  bei  der  Bereitung  des  moussirenden  Cham- 
pagnerweins gebildeten  Absatz  nur  ein  einziges  Ferment 
mit  nahezu  sphärischen  Zellen  (bei  den  gröfsten  betrug 
der  grofse  Durchmesser  0,0055  MM. ;  bei  den  kleinsten 
der  kleine  Durchmesser  0,0028  MM.);  Essigsäure  war  in 
diesem  Wein  nicht  nachzuweisen.  Auch  fand  Maumen^ 
im  Geschmack  und  Geruch  des  Weins,  je  nachdem  der- 
selbe aus  rohem  oder  filtrirtem  Most  gewonnen  wurde, 
nur  unerhebliche  und  häufig  keine  Unterschiede;  dagegen 
zeigten  sich  die  geistigen  Producte,  welche  aus  Zucker- 
lösungen durch  das  Vergährenlassen  mit  Bierhefe  und  mit 
Weinhefe  erhalten  wurden,  völlig  verschieden. 

G.  C.  Wittstein  (2)  erhielt  versuchsweise  aus  im 
Freien  gezogenen  Münchener  blauen  Trauben  einen  Most 
von  20,8  pC.  Zucker  und  Wein  von  8,64  Gew.-pC.  Alko- 
kol;  weifse  dortige  Trauben  ergaben  Ihm  einen  Most  von 
23,4  pC.  Zucker  und  Wein  von  9,69  Gew.-pC.  Alkohol. 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  216;  J.  pr.  Chem.  XGIII,  170.  — 
(2)  VierteljabrBscbr.  pr.  Pharm.  XIII,  171;  im  Avsi.  Chem.  Centr. 
1864,  1089. 
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J.  J.  Pohl  (1)  hat  ünterBUchungen  über  österreichische 
Weine  yeröfiPentlicht;  welche  die  BestimmuDg  des  spec. 
Oew.  und  des  Oehalts  an  Alkohol;  Säure,  Extract,  Zucker, 
Gljcerin  und  Asche  von  216  verschiedenen  Proben  um- 
fassen. Die  Bestimmung  des  Alkohols  geschah  nach  dem 
von  Pohl  beschriebenen  (2),  bezüglich  des  Apparates 
etwas  modificirten  Verfahren;  der  Extractgehalt  wurde 
ans  der  demselben  correspondirenden  Dichte  n  abgeleitet, 
welche  sich  aus  der  Gleichung  n  =  m  4"  0- — &)  ergiebt, 
worin  m  die  Dichte  des  durch  Schütteln  von  Kohlensäure 
befreiten  Weins,  und  a  die  dem  gefundenen  Gewichtspro- 
centgehalt  an  Alkohol  entsprechende  Dichte  bezeichnet; 
der  Gljceringehalt  g  nach  der  Gleichung  g  =  e  —  (e»  -{-  f) 
ans  dem  berechneten  Gehalt  an  Extract  e»  dem  durch 
Abdampfen  bei  100  bis  110^  gefundenen  e^^  und  dem  Pro- 
centgehalt f  des  Weins  an  flüchtigen  Stoffen  (mit  Aus- 
Bcblufs  des  Glycerins).  Nur  in  10  Weinen  (von  216)  konnte 
Pohl  mittelst  des  Polarisationsapparates  Zucker  nachwei- 
sen, welcher  sich  in  5  Fällen  als  Bohrzucker  ergab,  wefs- 
halb  Pohl  auch  fUr  die  übrigen  zuckerhaltigen  Weine 
einen  Zusatz  von  Zucker  vermuthet  und  auf  die  Abwesen- 
heit des  Zuckers  in  wohlvergohrenen  gewöhnlichen  Natur- 
weinen schliefst  (3).  Eiweifsstoffe  fanden  sich  in  keinem 
der  untersuchten  Weine.  Bezüglich  der  Einzelresultate 
verweisen  wir  auf  die  Schrift,  in  welcher  auch  eine  aus- 
führliche Discussion  der  angewandten  und  anderer  Bestim- 
mungsmethoden gegeben  ist.  —  Auch  eine  von  Pohl  (4) 
veröffentlichte.  Anleitung  zum  Gallisiren  der  Weine  können 
wir  hier  nur  namhaft  machen. 

M.  Berthelot    und    A.  Fleurieu    (5)    haben    mit 

(1)  Ghemisch-tachnisohe  Untenuohnngen  ÖBtenreieliiBeher  Weine, 
Wien  1864 ;  mit  einer  Abbildung  des  Ebullioscope.  —  (2)  Jfthresber.  «• 
f.  1850,  465;  f.  1852,  748.  —  (8)  Tgl.  Jabreeber.  f.  1868,  684.  •- 
(4)  Bobelfe  snm  Gallisiren  der  Weine,  Wien  1868.  —  (5)  Compt.  rend. 
LVIII,  720;  BnlL  boo.  cbim.  [2]  II,  69;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  15;  Chem. 
Gentr.  1865,  79;  anafObrl  Ann.  ob.  pbje.  [4]  V,  242. 
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^•*"-  Hülfe  des  früher  bescbriebeneD  Verfahrens  (1)  die  Ver- 
änderungen untersucht;  welche  der  Traubensaft  bei  der 
Gährung  bezüglich  seines  Gehalts  an  Säuren  und  an  Kali 
erleidet.  Sie  fanden,  dafs  mit  dem  Auftreten  des  Alko- 
hols und  obwohl  bei  der  Gährung  auch  Säuren  entstehen 
eine  Verminderung  an  Kali  und  an  Weinsäure,  hauptsäch- 
lich aber  an  anderen  Säuren  (des  ganzen  Säuregehalts) 
eintritt;  die  sich  nicht;  wie  die  des  Weinsteins;  durch  Ver- 
änderung der  Löslichkeit  erklären  läfst. 

Die  Frage ;  ob  der  Contact  des  Sauerstoffs  oder  der 
atmosphärischen  Luft  auf  den  Wein  in  kurzer  Zeit  einen 
merklichen  Einflufs  übe;  ist  Gegenstand  mehrfacher  Er- 
örterung (2)  gewesen.  —  M.  Berthelot  (3)  fand,  dafs 
Burgunder  Wein  (von  Volnaj  und  von  Thorin)  durch 
Vi  stündiges  Schütteln  mit  dem  9  fachen  Volum  Luft  (bei 
Abwesenheit  von  Quecksilber)  bezüglich  des  Geruchs  voll- 
ständig verändert  wird.  Nach  E.  J.  Maumen^'s  An- 
sicht (4)  beweist  dieser  Versuch  nur  eine  Thatsache;  welche 
so  lange  bekannt  ist,  als  der  Wein  und  deren  Ursache 
nicht  in  dem  Sauerstoffgebalt  der  Luft,  sondern  in  irgend 
einem  anderen  Einflufs  liegt.  —  C.  L ad r 07(6)  beobach- 
tete; als  Er  verschiedene  rothe  und  weifse  Weine  zur  Hälfte 
ohne  Vorbereitung;  zur  Hälfte  nach  anhaltendem  Durch- 
leiten von  Sauerstoff  unter  öfterem  Schütteln  in  Flaschen 
ftLlltC;  nach  3  tägiger  Aufbewahrung  keine  constanten  oder 
wesentlichen  Unterschiede;  die  Wirkung  des  Sauerstofis 
konnte  demnach  nur  eine  unmerkliche  sein.  Feiner  weilser 
Wein  verlor  dagegen  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  über 
Quecksilber  sogleich  den  eigenthümlichen  Geruch  und  Ge- 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  710;  die  auBfährlichere  Besohreibong  der 
Methoden  findet  sich  Ann.  eh.  phys.  [4]  V,  177.  —  (2)  Ein  Reenmtf 
derselben  findet  sich  Ball.  aoc.  chim.  [2]  I,  812;  J.  pr.  Chem.  XCIII, 
164 ;  Chem.  Centr.  1864,  966.  —  (8)  Compt.  rend.  LYIII,  80 ;  Dingi. 
pol.  J.  GLXXIV,  448.  —  (4)  Compt.  rend.  LVIII,  187.  —  (6)  Compt 
rend.  LVIII,  254. 
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schmack.  Mit  Saneretoff  in  BerühruDg  änderte  weifser  ^**''- 
Wein  seine  Farbe  in  drei  Tagen  nicht,  in  Berührung  mit 
Luft  färbte  er  sich  dagegen  in  den  oberen  Schichten  bränn- 
lich.  Auch  flir  andere  gegohrene  Flüssigkeiten  hat  Ladrey 
diesen  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  Sauerstoffs  und 
der  Luft  constatirt.  Bier  conservirt  sich  in  einer  Atmo- 
sphäre von  reinem  Sauerstoff  vollkommen.-»  Berthelot(l) 
stellte  hierauf  durch  vergleichende  Versuche  mit  einem 
und  demselben  Wein  (von  Thorin)  fest,  1)  dafs  der  Wein 
durch  Schütteln  mit  Quecksilber  bei  Luftabschlufs  nicht 
verändert  wird  und  insbesondere  nicht  die  Eigenschaft  er- 
hält;  den  Sauerstoff  leichter  aufzunehmen ;  2)  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Sauerstoff  oder  Luft  auf  den  W^ein  kein 
Product  entsteht;  welches  das  Quecksilber  oxydiren  könnte ; 

3)  dafs  bei  dem  Schütteln  des  Weins  mit  Luft  allein  oder 
mit  Luft  und  Quecksilber  das  Volum  des  absorbirten 
Sauerstoffs  und  der  eliminirten  Kohlensäure  dasselbe  ist; 

4)  dafs  das  mit  Wein  und  Sauerstoff  oder  mit  Wein  und 
Luft  geschüttelte  Quecksilber  auch  nicht  spurweise  oxydirt 
wird,  sondern  vollständig  im  metallischen  Zustand  eurück- 
bleibt.  —  Unterschiede  im  Verhalten  des  Sauerstoffs  und 
der  Luft;  wie  die  von  Ladrey  angegebenen^  bat  Ber- 
thelot nicht  bezeichnet;  Er  hebt  übrigens  hervor;  dafs 
der  Erfolg  der  Oxydation  ein  verschiedener  sein  mufs;  je 
nachdem  das  Bouquet  des  Weins  vorwiegend  von  neu- 
tralen aldehydartigen  Substanzen  (2);  oder  von  zusammen- 
gesetzten Aethem  herrührt.  —  Maumen^(3}  wiederholt; 
dafs  nur  beim  Contact  mit  Luft  und  unreinem  Queck- 
silber der  Wein  schnell  und  auffallend  verändert  wird, 
wobei  derselbe  einen  fauligen  Geruch  annehmen  kann. 
Aber  auch  das  reinste  Quecksilber  wirkt  nach  Ihm  beim 
Schütteln   (nicht   oder  nur  langsam  bei   blofsem  Contact) 


(1)   Gompt.  rend.  LYIII,    893;    BuU.   soc.   ohim.    (3]   I,   83.    — 
(3)  Compt  rend.  LVIII,  885.  —  (8)  Jahretber.  t  1868,  773. 
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weiü.  Jq  Polge  geiDer  ExtinctioD  auf  den  Wein ;  wie  andere  pul- 
verformige Substansen  veranlafst  es  in  diesem  Zustande 
die  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  die  Bildung  eines 
gefUrbten  Niederschlages.  Wird  dieser  Niederschlag  durch 
Filtriren  entfernt;  so  ist  der  Geschmack  des  Weins  nicht 
merklich  modificirt- 

L.  Pasten r  (1)  hat  die  verschiedenen  als  Krankheiten 
bekannten  Veränderungen  der  Weine  auf  die  Wirkung 
von  Pilzen  und  Infusorien  zurückgeführt,  welche  Er  (eben- 
so wie  die  Fermente  der  Milchsäure-  und  Buttersäuregäh- 
rung)  mikroscopisch  untersucht  und  durch  Abbildungen 
illustrirt  hat.  Pasteur  nimmt  an,  dafs  der  Wein^  wie 
er  unter  dem  Einflufs  einer  Zellenpflanze  entsteht,  so  auch 
bei  der  Lagerung  nur  durch  andere  Zelleupflanzen  oder 
Mikrozoen  wieder  zerstört  wird.  Ist  die  Entwickelung 
dieser  Parasiten  gehindert,  oder  werden  sie,  wenn  ihre 
Gegenwart  mittelst  des  Mikroscopes  erkannt  ist;  durch  die 
von  Pasteur  angegebenen  Mittel  beseitigt^  so  verbessert 
sich  der  Wein  durch  den  langsam  zutretenden  Sauerstoff. 
Auf  jungem  rothem  Wein  entwickelt  sich  in  nicht  voll- 
ständig gefüllten  Fässern  immer  die  Mycoderma  vini; 
weniger  leicht  in  weifsen  Weinen.  Sofern  nach  Pasteur 
die  Vegetation  dieser  Pflanze  für  die  Ausbildung  des  Bou- 
quets  günstig  ist  und  die  Entwickelung  schädlicher  Fer- 
mente; insbesondere  der  Mjcoderma  aceti  hindert;  empfiehlt 
Er  dieselbe  auf  jungen  weifsen  Wein  zu  säen. 
ziiMmm«n.  M.  Borthclot  (2)  hat  die  von  Ihm  und  P6an  de 

^w^a/*"  Saint  Gilles  für  die  Bildung  zusammengesetzter  Aether 

Brannt«r«la 
«Bd  BMlg. 

(1)  Compt.  rend.  LYIII,  148  mit  Abbildungen;  Inrtit  1864,  9; 
J.  pr.  Chem.  XCIII,  171  mit  Abbildongen;  DingL  pol.  J.  CLXXIIl, 
219 ;  theilweise  Chem.  Gentr.  1864 ,  470.  -^  (2)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  I, 
827;  das  auf  Branntwein  nnd  Essig  Bezügliche  anch  aiiBBagBweiae 
Compt  rend.  LYIII ,  77 ;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  1 ,  158 ;  J.  pharm.  (8] 
XLV,  814;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  175;  Chem.  Centr.  1864,  785;  DingL 
pol.  J.  CLXXIIl,  225;  Vierteljahrsschr.  pr.  Phann.  XIV,  115;  Chem. 
News  IX,  45. 
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in  Misobungen  yon  Alkohol ,  Säure  und  Waaser  nachge- 
wiesenen  GeseismäTsigkeiten  (1)  auf  Weine  y  Branntweine 
und  Essig  angewandt.  Im  ersten  Theil  Seiner  hierauf 
besüglichen  umfangreichen  Abhandlung  untersucht  Er^ 
welche  Höhe  der  Gehalt  eines  Weines  an  zusammenge- 
setaten  Aetbem  erreichen  kann  und  wie  sich  derselbe  be- 
rechnen und  durch  den  Versuch  bestimmen  läfst;  im  zweiten 
bespricht  Er  die  Umstände,  welche  auf  die  Bildung  solcher 
Aether  in  jungem  Wein,  sowie  auf  die  Neubildung  oder 
Zersetzung  derselben  in  lagerndem  Wein  influiren  und 
welche  Erfolge  sich  von  dem  Zusatz  der  sogen.  Frucht- 
essenzen  vorhersehen  lassen.  Der  dritte  Theil  behandelt 
dieselben  Vorgänge  für  Weinbranntwein  und  Weinessig. 
Ein  näheres  Eingehen  anf  den  Inhalt  der  Abhandlung  ge* 
statten  die  Grenzen  dieses  Berichtes  nicht. 

Grouven  (2)  fand  in  Eartoffelmaische  wcincrM. 

Stftrk-        Traaben-      Trooken- 
mebl  Zucker         Substanz 

▼or  der  G&braug  6,9  pG.        8,4  pC.        85 -S6  pC. 

nach  der  Otthroug         0,2    »  0^    „  11-18    ,, 

wonach  bei  genügendem  Hefezusatz  das  etwa  vorhandene 
Stärkmehl  im  Verlauf  der  Gährung  in  Zucker  und  dessen 
Zersetzungsproducte  übergeht  (3).  —  Bohrzucker  oder 
Melasse  verwandelt  W.  B.  Herapath  (4)  zum  Zwecke 
einer  leichteren  alkoholischen  Gährung  durch  mehrstün- 
diges Erhitzen  der  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure 
(welche  nach  dem  Erkalten  zu  sättigen  ist)  in  Invert* 
zucker. 

Nach  A.  Prandtl  (5)  läfst  sich  die  Milch  ohne  Ver-    ^^' 
änderung  ihres  Geschmacks  durch  Verdampfen  im  Vaouum 
(worin  sie  bei  3P  siedet)  bis  auf  Vs  ihres  ursprünglichen 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  458.  —  (2)  Aus  Wocbenblatt  der  preoTs. 
Aniuü.  der  Landwirtbsobaft  1868,  Nr.  IS  in  Cbem.  Centr.  1864,  720.—- 
(8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1862,  684.  —  (4)  Cbem.  Newa  IX,  12.  — 
(6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  149. 
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VoIumB  concentriren ;  bei  ToUstündigem  Eintrocknen  Ter^ 
liert  sie  ihren  EmulsionsxaBtand  and  erhält  Talggeadmwck* 
Die  Abscheidung  des  Kahms  findet  nach  Demselben  mit- 
telst einer  Centrifugalmaschine^  auf  welche  die  Milchge- 
fäfse  anfgesetzt  werden^  in  sehr  kurzer  Zeit  statt. 
pflk.iflekch  Whitelaw   (1)  empfiehlt,    die  Salzlake   des  gesal- 

zenen Fleisches  durch  Dialyse  (zu  welcher  Ochsenblasen, 
die  mit  der  Salzlake  gefüllt  in  Fässer  mit  Wasser  gehängt 
werden;  den  bequemsten  Apparat  abgeben)  nutzbar  zu 
machen.  Der  bei  täglich  erneuertem  Wasser  nach  3-  bis 
4tägiger  Dialyse  zurückbleibende ;  die  löslichen  Bestand- 
theile  des  Fleisches  enthaltende  Saft  läfst  sich  unmittelbar 
zur  Bereitung  von  Suppe  oder  durch  Verdampfen  zur  Dar- 
stellung von  Fleischextract  verwenden  (2). 


hVü«r,  Zur  Herstellung  phosphorfreier  Zündhölzer  empfiehlt 

puirer'    H.Peltzer(3)  das  von  Ihm  beschriebene  unterschwefligs. 

wandtoi.  Kupferozyduloxydnatronammoniak  (4).    1  Th.  dieses  Salzes 

Pboiphor- 

IM«  Eflnd- 

hSlMr. 

(1)  Ghem.  News  IX,  145,  254.  —  (2)  Aehnliohe  Ifittheilong^ii  hat 
aaoh  Marc  et  gemacht  (Chem.  News  X,  255),  welcher  es  jedoch  für 
sweckmftftiger  hSlt,  das  einzusalzende  Fleisch,  in  Stficke  aerschnitten 
nnd  in  Blasen  eingeschlossen,  dialytisch  mit  KochsalalSsnng  au  im- 
prSgniren.  Marcet  hat  ferner  die  Darstellung  des  Kreatins,  Kreati- 
nins und  der  Milohs&nre  aus  der  Salzlake  des  auf  gewöhnliche  Weise 
gesalzenen  Fleisches,  welche  hierzu  ein  geeignetes  Rohmaterial  bietet, 
beschriehen.  —  Von  Morgan  wurde  (Chem.  News  X,  856)  ein  Ver- 
&hren  empfohlen,  nach  welchem  der  ganze  Körper  der  Schlaohtthiere 
in  der  Weise  eingesalsen  wird,  daOl  man  unmittelbar  nach  dem  Schlach- 
ten Kochsalzlösung  in  die  Blutgefftfse  injidrt  und  das  Blut  ToUst&ndig 
austreibt  Johnson  Termuthet  (Chem.  News  IX,  280),  daA  durch 
CircuUrenlassen  Ton  Wasser  in  dem  Gefäfssystem  eines  auf  diese  Weise 
conserrirten  KOrpers  das  Fleisch  wieder  in  frisches  rerwandelt  werden 
kOnne.  —  (8)  Aus  poljt.  Centralbl.  1868,  1642  in  Chem.  Ceotr.  1864» 
928 ;  Chem.  News  X,  282 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  I,  801.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1868,  276. 
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und  2  Tb.  chlore.  Kali ,  beide  fein  gepulvert  and  dnrcb 
Umschütteln  gemengt  ^  geben  mit  Gummischleim  und 
wenig  Glaspnlver  angerührt  eine  zum  Ueberziehen  brauch- 
bare,  nach  dem  Trocknen  leicht  durch  Beibung  entzünd- 
liche aber  etwas  br5ck]iche  Masse.  —  Phosphorfreie  und 
nicht  freiwillig  oder  durch  blofse  Beibung  entzündliche 
Zündhölzer  lassen  sich  nach  Hierpe  (1)  mit  einer 
Mischung  von  4  bis  6  Th.  chlors.  Eali,  2  Th.  zweifach- 
chroms.  Kali,  2  Th.  Eisenoxjd  (oder  Bleioxyd,  Braun- 
stein) und  3  Th.  Leim  erhalten.  Die  mit  dieser  Masse 
überzogenen  Zündhölzer  entzünden  sich  nur  beim  Beiben 
auf  einer  leicht  oxjdirbaren  Fläche ;  zu  deren  Herstellung 
sich  ein  Gemenge  von  20  Th.  Schwefelantimon,  2  bis 
4  Th.  Chroms.  Eali,  4  bis  6  Th.  Eisenoxjd,  2  Th.  Glas- 
pulver und  2  Th.  Leim  mit  der  nöthigen  Menge  von 
Wasser  eignet. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  fand  die  in  chinesischen  ©der  ""*'•'*•"• 
japanesischen  Zündpapieren  (paper  maiches)  enthaltene 
Mischung  aus  17,32  Th.  Kohle,  29,14  Th.  Schwefel  und 
53,64  Th.  Salpeter  (SummelOO^l )  bestehend.  Beim  Anzünden 
brennen  diese  Papiere,  von  welchen  jedes  etwa  40  Milligrm. 
der  pulverigen  Masse  enthält,  mit  wenig  leuchtender  Flamme, 
wonach  der  glühende  Tropfen ,  der  sich  am  brennenden 
Theil  ansammelt,  alsbald  ein  glänzendes  Funkensprühen 
giebt.  Ein  Gemenge  von  1  Th.  Holzkohle,  IVa  Th. 
Schwefel  und  37«  Tb,  Salpeter,  in  feines  Papier  einge* 
schlagen,  zeigt  die  Erscheinung  noch  schöner. 

Wiederhold   (3)  fand   die  (nach   mindestens  fUnf-  B«Bd»«M 
jähriger  Aufbewahrung  vollkommen  conservirte)  Zündmasse 


(1)  Ana  Konft-  nod  Gewerbeblatt  fflr  du  Königreich  Bajern  1864, 
4S0  in  Ball,  soa  ohim.  [3]  II ,  89S ;  ans  polyi  CentralbL  1864,  696  in 
Chem.  News  X,  288.  —  (9)  Chem.  News  X,  805 ;  Bull.  soc.  obim.  [3] 
III,  156;  Tgl.  «nob  Cbem.  News  XI,  24.  —  (8)  Ans  Nene  Gtowerbe- 
Uitter  fttr  Knrbessen  1868,  878  in  Cbem.  Centr.  1864,  1056;  Dingl- 
pol.  J.  CLXXU,  73. 


w«flr«B. 
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polrer. 
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ftar  Zündnadelgewehre  ans  5  Th.  cblors.  Kali  and  4  1%. 
Schwefelantiroon,  ohne  irgend  ein  Bindemittel,  bestehend. 
Das  Gewicht  einer  Zündpille  betrag  0,075  Grm.  —  Einen 
Torzüglichen  Sats  sa  Zündpillen  geben  nach  E.  Reich  (1) 
16  Th.  KO,  CIO5,  2  Th.  SbSs,  2  Th.  Ferrocyankalinm, 
3  Th.  Zacker  and  4  Th.  Bieisuperoxjd ,  welche  mit  dem 
darch  kochendes  Wasser  aasgelaagten  Rückstand  von 
10  Th.  Scheibenpnlyer  allmälig  gemischt  werden.  —  All- 
gemeinere Bemerkungen  über  die  Herstellung  leicht  explo- 
dirbarer  Zündungen  für  Schiefswaffen  hat  Dy  (2)  mitge- 
theilt. 

F.  A.  Abel  (3)  hat  gelegentlich  Seiner  Untersuchun- 
gen über  Schiefsbaumwolle  auch  das  Verhalten  des  Schiefs- 
pulvers beim  Erhitzen  im  luftverdünnten  Raum  geprüft  (4). 
Wenn  kleine  Mengen  desselben  (4  Grains)  unter  der  Glocke 
einer  Luftpumpe  bei  einem  Druck  von  15  bis  51°^  mit 
einem  glühenden  feinen  Platindraht  berührt  werden ;  so 
kommen  die  dem  Platindraht  zunächst  liegenden  Kömer 
znm  Schmelzen,  entwickeln  unter  Aufkochen  Schwefel- 
dämpfe und  entzünden  sich  zuletzt,  indem  sie  den  Rest 
des  Pulvers  unentzündet  hinwegschleudem.  Bei  einem 
Druck  von  76°^  findet  nach  etwa  4  Secunden  vollständige 
Entzündung  statt.  Dieselben  Erscheinungen  zeigen  sich 
auch  in  einer  gleich  verdünnten  Atmosphäre  von  Stickstoff 
oder  von  Sauerstoff;  in  letzterem  ist  die  Verbrennung 
etwas  glänzender.  Nach  der  Verbrennung  unter  sehr  nie- 
drigem Druck  (unterhalb  38°^)  enthielt  die  Atmosphäre 
des  Verbrennungsraums  immer  salpetrige  Säure  und  eine 
schwefelhaltige  Verbindung  von  Rettiggeruch. 

C.  Laboulaye  (5)  hat  zwei  von  Melsens  construirte 


(1)  Dingl.  poL  J.  GLXXI,  286;  Chem.  Gentr.  1864,  1066.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  274.  —  (8)  Lond.  B.  800.  Proo.  XIII,  204; 
Gh«m.  News  IX,  206 ,  218.  ~  (4)  VgL  Jafarasber.  f.  1862»  86,  87.  ^ 
(6)  Aus  d.  ArohiT  für  die  Offiziere  des  k.  preolk.  ArtUlene-  und 
l&genieurcoxpe  1864,  LVI,  43  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  191. 
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Apparate  sar  artilleristiscben  Prüfung  des  SohiefspnlyerB, 
ein  dynamometriBcbeB  Aiilometer  und  ein  Calorimeter, 
beschrieben. 

H.  Schwarz  (I)  fand  in  einem  gegenwärtig  häufig    ';[;;;; 
angewandten ,    langsam    aber    vollständig   verbrennenden 
Sprengpulver  : 

Fenohtig- 
E0,N05     NaO.NO«       8  KoUe  keit         Summe 

A.        66,22  18,80  9,68  14,14  1,78  100,18 

b.        56,28  18,09  7,61  15,01  0,11  97,05. 

W.  Spence  (2)  wurden  in  England  einige  Darstel- 
lungsweisen von  Schiefs-  und  Sprengpulver  patentirt 
Beispielsweise  führen  wir  von  den  von  Ihm  angegebenen 
Mischungen,  welche  sämmtlich  chlors.  Kali  enthalten  und 
bereits  bekannten  (3)  sehr  ähnlich  sind,  die  folgende  an. 
2  Th.  Holzkohle  werden  mit  38  Th.  Wasser  gekocht,  so« 
dann  20  Th.  chlors.  Kali  und  6  Th.  einer  aus  2  Th.  fein- 
pulveriger Steinkohle,  3  bis  4  Th.  doppelt-kohlens.  Natron 
(oder  auch  Salpeters.  Kali  oder  -Bleiozyd)  bereiteten 
Mischung  und  nach  längerem  Kochen  noch  7  Th.  feiner 
Sägespäne  zugesetzt,  die  breiige  Masse  abgedampft,  ge- 
trocknet und  gekörnt.  —  Ein  gleichfalls  in  England  paten- 
tirtes  Sprengpulver  von  A.  Budenberg  (4)  besteht  aus 
30  bis  38  Th.  Salpeters.  Kali,  40  Th.  Salpeters.  Natron, 
8  bis  12  Th.  Schwefel,  7  bis  8  Th.  Holzkohle,  3  bis  4 
Th.  Steinkohlengrus  und  4  bis  6  Th.  weins«  Natronkali. 

Nobel  hat   das    Nitroglycerin   als   Ersatzmittel   des   g,"'^;. 
Sprengpulvers  angewandt,  und  zwar  nach  einer  Mittheilung 
von  B.  Turlej  (5)  zuerst  als  Zusatz  zu   gewöhnlichem 


(1)  AoB  Kantt-  und  Gewerbeblatt  des  Königreiobi  BAjern  1864, 
492  in  Ball.  boo.  chim.  [2]  II,  891 ;  Ghexo.  News  XI,  19.  —  (3)  Aas 
London  Joarnal  of  srts  1864,  Febr.,  87  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  229; 
Chem.  Centr.  1866,  94.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1868.  748;  f.  1860,  694.  — 
(4)  Aas  London  Joarnal  of  arts  1864,  Jnli,  99  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXIII,  986.  —  (6)  Aas  berg-  und  hflttenmann.  Zeitung  1864,  Nr.  10 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  448;  J.  pr.  Chem.  XCII,  607;  J.  pharm.  [8] 
XLV,  458. 
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Sprengpulver  (1)^  Dach  einer  anderen  Quelle  (2)  aber  später 
für  sich  (3).  Die  sprengende  Kraft  desselben  soll  nnter 
gleichem  Gewicht  mindestens  sechsmal  so  grofs  sein  als 
die  des  gewöhnlichen  Schiefspulvers  (4). 
sehfeflibftam.  jj^j^  österreichischcn  General  von  Lenk  ist  es  ge- 
lungen, die  Schiefsbaumwolle  von  gleichförmiger  Beschaf- 
fenheit und  Seiner  Angabe  nach  in  völlig  haltbarem  Zu- 
stande herzustellen  und  sie  durch  mechanische  Verarbeitung 
und  Vorrichtungen  zu  den  verschiedenen  Anwendungen, 
von  welchen  sie  sowohl  ihre  zerschmetternde  Wirkung  als 
ihre  freiwillige  Zersetzung  bisher  ausgeschlossen  hatten, 
geeignet  zu  machen.  Die  Mittheilung  des  v.  Lenk'schen, 
bis  1862  als  Geheimnifs  behandelten  Verfahrens  an  die 
englische  und  französische  Regierung  hat  die  mehrseitige 
Prüfung  des  Productes  und  ein  genaueres  Studium  der 
Verbrennungserscheinungen  der  Schiefsbaumwolle  voran- 
lafst,  worüber  hier  zu  berichten  ist.  —  v.  Lenk's  Ver- 
fahren besteht  nach  Dessen  (5),  sowie  nach  F.  A.  Abers(6) 
ausführlicheren  Mittheilungen  in  Folgendem.  Die  zu  Garn 
von  verschiedenem  Kaliber  versponnene  und  in  Stränge 
von  etwa  3  Unzen  gefafste  Baumwolle  wird  zuerst  kurze 
Zeit  in  eine  kochende  Lösung  von  kohlens.  Kali  (spec. 
Gew.  1,02)  getaucht,  ausgeprefst,  in  fliefsendem  Wasser 
gewaschen  y  nach  abermaligem  Auspressen  sorgfaltig  ge- 
trocknet und  bis  zum  Augenblick   der  Immersion  in  ber- 


(l)  Eine  Zinkpatrone  wird  mit  Kanonenpulrer gefUlt,  soviel  Nitro- 
glycerin hinzQgegoBJien  als  in  den  Zwiechenräamen  de«  Palrere  Plate 
findet  und  die  rerstopfte  Patrone  in  dem  Bohrloch  mit  gewöhnlichem 
Pulver  umschüttet,  in  welches  die  Zündrnthe  gesteckt  wird.  —  (2)  Aus 
herg-  u.  hüttenm&nn.  Zeitung  1864,  Nr.  82  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII, 
818.  —  (8)  Das  Nitroglycerin  wird  in  das  mit  Letten  rerdichtete  Bohr- 
loch eingegossen  und  der  Zfinder  eingebracht  —  (4)  In  Folge  eiser 
durch  Unvorsichtigkeit  veranlafsten  Explosion  wurde  Nohel'a  Nitro- 
glycerinfabrik  zu  Stockholm  am  8.  Sept  1864  zerstört;  DingL  pol.  J. 
CLXXIV,  85.  —  (6)  Rep.  88  Br.  Assoc,  Reports,  27.  —  (6)  Rep.  88 
Br.  Assoc,  Report«!  8 ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1864,  906. 
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•metisch  yerschliefabaren  Geföfsen  verwahrt.  Die  Säure-  ■*^jjjj**'" 
mischuDg  besteht  aus  3  T.h.  Schwefelsäure  (spec  Gew. 
1,84)  und  1  Th.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1^485).  Je  zwei 
Stränge  werden  gleichzeitig  in  das  300  fache  Gewicht  der 
wohl  abgekühlten  Säure  eingetaucht,  einige  Minuten  mit 
einer  Schaufel  darin  bewegt;  dann  über  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  auf  einen  Rost  gebracht  und  einem  gelinden 
Druck  unterworfen.  Je  sechs  Stränge  werden  hiernach  in 
einem  steinernen  in  kaltes  Wasser  eingetauchten  GefiLft 
mit  frischer  Säuremischung  48  Stunden  in  Berührung  ge- 
lassen, mittelst  eines  Centrifugalapparates  der  gröfsere  Theil 
der  Säure  ausgeprefst  (diese  dient  nicht  mehr  zur  Bereitung 
von  Schiefsbaumwolle)  und  die  Baumwolle  durch  3  bis 
6  wöchentliches  Einlegen  in  fliefsendes  Wasser  gewaschen« 
Sie  wird  hierauf  in  eine  kochende  Lösung  von  kohlens.  Kali 
getaucht,  wieder  in  Wasser  gewaschen,  nach  dem  Trocknen 
eine  Stunde  lang  bei  15^  in  eine  Lösung  von  kieseis.  Natron 
(spec.  Gew.  1,072)  eingelegt,  nach  dem  Auspressen  an  der  Luft 
getrocknet  (die  Kohlensäure  derselben  soll  das  Älkalisalz 
zersetzen  und  freie  Kieselsäure  auf  die  Faser  nieder- 
schlagen), dann  nach  abermaligem  Waschen  mit  Wasser 
oder  schwacher  Seifenlösung  bei  27^  getrocknet,  wonach 
sie  die  erforderliche  mechanische  Verarbeitung  erhält.  Für 
Geschützpatronen  wird  das  Garn  über  hohle  Holzspulen 
gewickelt ;  für  Büchsen  wird  feineres  Garn  in  cjlindrischeu  . 
Strängen  dicht  um  eine  Holzspindel  gelegt;  zur  Füllung 
von  Hohlgeschossen  wird  es  zu  cjlindrischen  Bingen  ver- 
webt und  in  Streifen  zerschnitten;  zu  Sprengarbeiten  erhält 
es  die  Form  hohler  Seile;  immer  wird  es  in  verschlossenen 
Büchsen  von  Pappe,  Holz  oder  Metall  angewandt.  Ein 
Gewichtstheil  Schiefsbaumwolle  entspricht  in  der  Wirksam- 
keit nach  der  Art  der  Anwendung  3  bis  6  Th.  Schieis- 
pulver; die  Ladung  ist  bei  Geschützen,  damit  die  zer- 
schmetternde Wirkung  nicht  eintritt,  in  einem  Volum  von 
IVio  d^r  Pulverpatrone  zu  nehmen.  Nach  einem  auszugs- 
weise    vorliegenden     Bericht     von      Bedtenbacher, 


798  Teohniaebe  Ghemi«. 

*«";*^"™- Schrott  er  und  SchDeider  (1)  nnterschdidet  sich  die 
Dach  V.  Lenk's  Verfahren  erhaltene  Schiefsbaumwolle  von 
der  in  Frankreich  früher  angefertigten  und  offtciell  ge- 
prüften aufser  der  sorgfaltigeren  Bereitung  durch  ihre 
constante,  der  Formel  der  Trinitrocellulose  (Ci8H7(N 04)3010) 
entsprechende  Zusammensetzung  (gefunden  C  23,6  bis 
25,1  pC. ;  H  2,3  bis  3,0  pC. ;  die  Formel  der  Trinitrocel- 
lulose verlangt  C  24,3  pC. ;  H  2,3  pC.)  (2).  Sie  bt  sehr 
haltbar  (3)  (einzelne  Proben  rötheten  jedoch  Lackmuspapier 
nach  längerem  Contacte  schwach),  wird  durch  Feuchtig^ 
keit  nicht  verändert;  so  dafs  sie  in  Wasser  aufbewahrt  und 
zum  Gebrauch  wieder  getrocknet  werden  kann;  sie  ent- 
zündet sich  spontan  erst  bei  136^  —  Abel  (4)  fand  fär 
dje  Zusammensetzung  der  v.  Lenk'schen  SchiefsbaumwoUe 
—  indem  Er  das  Gewicht  der  nach  Hado  w's  (5)  Verfahren 
aus  derselben  regenerirten  Baumwolle  bestimmte  (es  wur- 
den 54,97  bis  55,20  pC.  Baumwolle  erhalten;  die  berech- 
nete Menge  beträgt  54,54  pC.)  —  ebenfalls  die  Formel  der 
Trinitrocellulose.  Bei  der  Darstellung  in  grofsem  Mafs- 
Stabe  wurden  aus  100  Th.  Baumwolle  177  Th.  Schiefs- 
baumwolle erhalten,  der  berechneten  Menge  (183  Th.) 
nahe  kommend.  Den  Aschengehalt  fand  Abel  in  österrei- 
chischem Product  von  0,63  bis  1,14  pC.  schwankend;  einen 
erheblichen  Einflufs  der  Behandlung  mit  Wasserglas  konnte 
,  Er  bei  selbst  dargestellten  Proben  nicht  wahrnehmen. 
Der  mittlere  Feuchtigkeitsgehalt  betrug  2  pC,  in  sehr 
feuchter  Luft  stieg  derselbe  auf  8  pC. ,  wovon  jedoch  in 
trockener  Luft  nur  der  normale  Gehalt  zurückblieb«  — 
Pelouze   und  Maurey  (6)  finden,  abgesehen  von  der 


(1)   Kep.  33  Br.  Assoc,  Reports,    33.    —  (2)   Vgl.   Jafaresber.   f. 
1847-48,  1128;  f.  1852,  659;  f.  1864,  625;  f.  1858,  683;  f.  1863,  744. 

—  (3)  Eine  in  einem  österreichiBclien  Magasin,  worin  SehielsbaiimwoUe 
und  Scbiefspulver  gelagert  waren,  1862  stattgehabte  Explosion  hat  diese 
Haltbarkeit  zweifelhaft  gemacht.  —  (4)  Rep.  83  Br.  Assoc,  Reports,  9. 

—  (5)  Jahresber.  f.  1854,  626.  —  (6)  Ann.  eh.  phjs.  [4]  III,  186; 
Compt.  rend.  LIX,  363  mit  Bemerkungen  von  Signier,   Morin  imd 
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Bcblierslichen  Behandlung  mit  Wasserglas ,  welche  Sie  '*'*|^^"**" 
gleichfalls  als  nnweseotlich  und  überflüssig  betrachten,  keine 
auf  die  Eigenschaften  des  Productes  inflnirenden  Unter- 
schiede in  dem  Verfahren  von  v.  Lenk  und  dem  früher 
(1847)  in  der  französischen  Fabrik  zu  Bouchet  befolgten. 
Vergleichende  Versuche  ergaben  Ihnen  die  völlige  Iden- 
tität der  nach  beiden  Methoden  dargestellten  Präparate 
bezüglich  der  Zusammensetzung  und  Eigenschaften.  Erstere 
fanden  Sie  der  Formel  CtAHjgOisy  5  NO5  entsprechend  (ge- 
funden 12  bis  12,4  pC.  Stickstoff;  das  bei  der  Verbrennung 
mittelst  Kupferozjd  erhaltene  Gemenge  von  Kohlensäure 
und  Stickstoff  enthielt  17,2  bis  17,5  Vol.-pC.  von  letzterem ; 
Felo  uze  und  Maure  j's  Formel  erfordert  12,15  pC.  Stick- 
stoff, Trinitrocellulose  dagegen  14,14  pC. ;  die  erstere  in 
dem  durch  Verbrennen  erhaltenen  Gasgemenge  17,2  Vol.-pO. 
Stickstoff,  Trinitrocellulose  dagegen  20  Vol.-pG.}>  nut 
welcher  auch  die  Menge  von  Schiefsbaumwolle,  die  aus 
einem  bestimmten  Gewicht  Baumwolle  erhalten  wird,  im 
Einklang  steht  100  Th.  mit  einer  kochenden  Lösung  von 
kohlens.  Kali  gewaschene  und  zwischen  100^  und  115^  ge- 
trocknete Baumwolle  ergaben  bei  sehr  wechselndem  Ver- 
hältnifs  der  Säuren  unter  sich  und  der  angewandten  Menge 
bei  Versuchen  in  kleinerem  Mafsstabe  im  Mittel  178  Th. 
Product ;  die  Formel  C24H18O18, 5  NO0  erfordert  177,78 
Th.,  Trinitrocellulose  dagegen  183  Th.  (vgl.  S.  798).  Nur 
bei  Anwendung  verdünnter  Säuren  oder  einer  Mischung 
concentrirter  Säuren,  in  welcher  die  Schwefelsäure  in 
grofsem  Ueberschufs  (8  :  1)  enthalten  war,  fiel  die  Aus* 
beute  geringer  aus;  ebenso,  wenn  die  Dauer  der  Einwir- 
kung auf  2  bis  3  Minuten  reducirt  wurde.  Das  in  diesem 
Falle  erhaltene  Product  war  in  Alkohol  löslich  und  besafs 


Chevrenl;  DiDgl.  pol.  J.  CLXXIV,  209;  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII,  ÖS6; 
Chem.  News  X,  197,  810;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VII,  28;  im  Aois. 
Bull.  too.  chim.  [2]  II,  808  mit  Bemerkungen  Ton  Barreawil; 
J.  pharm.  [4]  I,  89 ;  Chem.  Centr.  1866,  467. 
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"^"^J'J;"'"  schwächere  ballistische  Eigenschaften.  —  Abweichend  von 
V.  Lenk's  Angaben  fanden  Pelouze  nnd  Maurej,  dafa 
alle  Schiefsbaumwolle  sich  bei  100^  unter  Entwickelung 
salpetriger  Dämpfe  schnell  zersetzt^  und  zwar  entweder 
unter  Explosion  y  oder  ruhig.  Die  Zersetzung  kann  in 
letzterem  Fall  einen  Tcrschiedenen  Verlauf  nehmen,  indem 
entweder  1)  ein  weifser  pulveriger,  in  Wasser  nur  nnyoU- 
ständig  löslicher  Bückstand  von  saurer  Beaction  bleibt, 
der  keinen  Stickstoff  mehr  enthält  und  ungefähr  die  Hälfte 
vom  Gewicht  der  Schiefsbaumwolle  beträgt;  oder  2)  mn 
gelber  amorpher,  in  Wasser  ebenfalls  nur  theilweise  lös- 
licher, der  weins.  Kupferoxjdkali  reducirt;  oder  endlich 
3)  ein  schwarzer,  mit  Kalilauge  Ammoniak  entwickelnder 
Körper  und  ein  gelbes,  die  Wandungen  des  Oefilfses  be- 
kleidendes Pulver,  welches  humins.  Ammoniak  zu  sein 
scheint.  Auch  bei  niedrigeren  Temperaturen  (bis  &&®) 
findet  die  Zersetzung  noch  statt,  nur  erfordert  sie  alsdann 
Stunden  oder  Tage  (einmal  trat  jedoch  Entzündung  ein, 
als  die  SchiefsbaumwoUe  mit  einer  auf  47^  erwärmten 
Kupferplatte  in  Berührung  kam).  Die  österreichische  mit 
Wasserglas  imprägnirte  Schiefsbaumwolle  verhielt  sich  in 
4,er  Wärme  völlig  wie  die  nach  dem  älteren  französisch«! 
Verfahren  bereitete.  (Vgl.  S.  570.)  —  Pelouze  und 
Maurey  besprechen  dann  noch  die  Zersetzbarkeit  dieser 
Substanz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (1).  Von  28 
sorgfaltig  gewaschenen  Proben  französischer  Schiefsbaum- 
wolle waren  nach  14 jähriger  Aufbewahrung  in  nicht  her* 
metisch  verschlossenen  Glasgefafsen  16  zersetzt  und  in 
eine  gelbe,  in  Wasser  lösliche  saure  Materie,  79  pC.  vom 
Gewichte  der  Schiefsbaumwolle  betragend,  verwandelt 
Diese  Rückstände  enthielten  keine  Schwefelsäure,  verbrei- 
teten beim  Erhitzen    der  Lösung  Essiggeruch,   reducirten 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1647-48,  1129;  f.  1849»  471;  f.  1858,  660; 
f.  1860,  499;  f.  1861»  712. 
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alkalische  EapferlösnDg  nnd  entwickelten  mit  Kalilange 
Ammoniak,  Die  Bildung  von  freier  Säure  ist  nach  P  e  1  o  u  z  e 
nnd  Maurej  auch  bei  der  sorgfältigsten  Bereitung  und 
Aufbewahrung  nicht  sicher  zu  vermeiden  und  tritt  beim 
Aussetzen  an  das  Licht  io  Glasgeföfsen  schon  nach  ver- 
bältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  ein.  Sie  vermuthen  ferner  (im 
Widerspruch  mit  v.  Lenk),  dafs  die  Schiefsbaumwolle 
sich  um  so  leichter  zersetzt,  je  mehr  sie  nitrirt  ist,  und 
halten  schliefslich  die  Anwendung  derselben  zu  Kriegs- 
zwecken wegen  der  mit  der  Aufbewahrung  verbundenen 
Gefahr  fbr  durchaus  unzulässig.  Bezüglich  Ihrer  die 
ballistischen  Wirkungen  betreffenden  Angaben  müssen  wir 
auf  die  Abhandlung  nnd  eben  so  bezüglich  der  sehr  ab- 
weichenden und  viel  günstigeren  Besultate,  welche  v. 
Lenk  (1),  eine  Commission  der  British  Association  (2), 
Abel  (3)  und  J.  Scott  Bussel  (4)  erhielten;  auf  die 
Literatur  verweisen ;  auch  machen  wir  eine  im  nächsten 
Jahresbericht  zu  besprechende  Untersuchung  von  M ei- 
se ns  (6),  deren  Ergebnifs  dem  v.  Lenk'schen  Verfahren 
gleichfalls  sehr  günstig  ist,  hier  vorläufig  nur  namhaft.  Eine 
geschichtliche  Zusammenstellung  der  auf  Darstellung  und 
Anwendung  der  Schieisbaumwolle  bezüglichen  Thatsachen 
hat  Abel  (6)  gegeben. 

F.  A.  Abel  (7)  machte  femer  Mittheilung  über  die 
Entzündlichkeit  und  die  Verbrennung  der  Schiefsbaum- 
wolle unter  verschiedenen  Bedingungen.  Wird  eine  sehr 
kleine  Menge  von  Schiefsbaumwollengarn  im  möglichst 
luftleeren  Baum  durch  einen  sehr  feinen,  electrisch  erglü- 


(1)  Bep.  88  Br.  Aisoc,  Beports,  25.  ~  (2)  Ebendas.  1 ;  im  Anis. 
DingL  poL  J.  CLXXIV,  221.  —  (8)  Bep.  88  Br.  Assoo.,  Beports,  14; 
Tgl.  auch  Chem.  News  X,  162;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  225.  ^ 
(4)  Chem.  News  X,  102 ;  BnlL  soc.  cbim.  [2]  III,  468.  ^  (5)  Bull.  soc. 
chlm.  [2]  III,  84.  —  (6)  Chem.  News  IX,  254,  268,  284;  Pharm.  J. 
Trans.  [2]  Yl,  71.  —  (7)  Lond.  B.  Boo.  Proc.  XIU,  204;  Chem.  News 
IX,  206,  218. 
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faenden  Plattndraht  erhitzt,  so  unterliegt  eie  einer  lang^men 
Verbrennung,  welche  von  einem  nar  im  Dnnkeln  sichtbaren, 
allmälig  über  den  Faden  fortschreitenden  grünlich  phos- 
phorescirenden  Leuchten  begleitet  ist.  Bei  einem  Druck 
Ton  etwa  25  MM.  zeigt  sich  in  einiger  Entfernung  von 
der  Substanz  gleichzeitig  eine  schwache  gelbliche  Flamme, 
die  bei  76  MM.  die  grünliche  Phosphorescenz  überdeckt 
und  bei  noch  gröfserer  Verdichtung  in  die  glänzende 
Flamme  der  rasch  verbrennenden  Schiefsbaumwolle  über- 
geht. Dieselben  Erscheinungen  werden  auch  in  Atmo- 
sphären von  Stickstoff,  Kohlensäure,  Eohlenoxyd,  Was- 
serstoff und  Leuchtgas  beobachtet.  In  Sauerstoff  findet 
die  rasche  Verbrennung  bis  zu  30,5  MM.  augenblicklich 
statt,  bei  20,3  MM.  ist  sie  etwas  verzögert  und  erst  unter 
noch  schwächerem  Druck  tritt  die  langsame  Verbrennung 
mit  blafsgelblicher  Flamme  ein.  In  freier  Luft  wird  die 
Verbrennung  des  SchiefsbaumwoUengarns  verlangsamt  oder 
unvollständig,  wenn  die  entwickelten  brennbaren  Gase 
rasch  in  die  Atmosphäre  diffundiren  oder  überhaupt  ge- 
hindert sind,  die  noch  nicht  entzündete  Baumwolle  zu 
durchdringen  oder  zu  berühren ;  im  entgegengesetzten  Fall 
findet  rasche  Verbrennung  statt.  —  Die  Art  der  Verbren- 
nung ist  ferner  von  der  mehr  oder  minder  dichten  Structur 
und  der  Gröfse  der  Oberfläche  der  Baumwolle,  sowie  von 
der  Menge  und  Intensität  der  zur  Entzündung  zngeführten 
Wärme  abhängig.  Feines  Garn  geräth  an  der  Luft  schon 
bei  der  Berührung  mit  einem  feinen  glühenden  Platin- 
draht in  rasche  Verbrennung ;  dickes  Garn  unter  denselben 
Umständen  oder  wenn  es  mit  einem  Funken  zusammen- 
triff);, nur  in  langsame ;  sehr  dickes  und  dichtes  Garn  ver- 
glimmt sogar  nur,  wenn  es  am  einen  Ende  entzündet  wird 
und  kann  an  der  Luft  selbst  wieder  erldschen.  Nach  der 
Art  der  Verbrennung  sind  auch  die  Verbrennungsproducte 
wechselnd  :  verläuft  dieselbe  sehr  langsam,  so  erzeugt 
sieb  eine  reichliche  Menge  eines  weifsen,  in  Wasser  lang^ 
sam  löslichen  Dampfes,  ferner  Stickozyd,  salpetrige  Säure 
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und  cyanhaltige  Prodncte;  Stickozyd  tritt  auch,  in  gerin- 
gerer Menge,  bei  der  Verbrennung  in  freier  Luft  auf.  In 
einem  geschlossenen  Baum  und  folglich  unter  stärkerem 
Druck  (wie  in  Geschützen)  ist  dagegen  die  Verbrennung 
80  vollständige  dafs,  wie  schon  y.  Kärolji  gefunden 
hatte  (1),  Oxjde  des  Stickstoffs  nicht  mehr  oder  nur  in 
Spuren  nachzuweisen  sind.  Auf  der  Benutzung  dieser  von 
äufseren  Umständen  abhängigen  Verschiedenheit  der  Ver- 
brennung und  ihrer  Producte,  durch  passende  mechanische 
Verarbeitung  und  Vorrichtungen^  beruht  die  Verwendbar^ 
keit  der  Schiefsbaumwolle  zu  langsam  und  ruhig  abbren- 
nenden Zeitzündern,  zu  rasch  verbrennenden  Gewehr-  und 
Geschützpatronen  ohne  zerschmetternde  Wirkung  und  zu 
einem  Sprengmaterial  von  unwiderstehlicher  Gewalt. 


J.  Websky  (2)  hat  eine  gröfsere  Zahl  von  Torfen  ■'•»■- 
untersucht  und  aus  Seinen  wie  aus  den  Resultaten  anderer  TorfMidvac. 
Forscher  einige  allgemeine  Folgerungen  über  die  Bildung 
des  Torfes  gezogen.  Nach  Ihm  sind  die  Sphagnumarten 
die  einzigen  wirklich  torfbildenden  Pflanzen  ^  insofern  sie 
einerseits  vermöge  ihrer  eigenthümlichen  Zellenstructur 
grofse  Mengen  von  Wasser  (bis  zum  200  fachen  ihres  Ge- 
wichts) aufnehmen  und  daher  auch  noch  in  solchen  Was- 
sern üppig  vegetiren  können,  welche  die  erforderlichen 
Aschenbestand th eile  nur  spärlich  enthalten,  und  andererseits 
bei  der  Fäulnifs  den  gröfsten  Theil  ihrer  unorganischen 
Stoffe  in  verhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  wieder  an  das 
Wasser  zurückgeben;  wodurch  die  Continuität  der  Vege- 
tation möglich  wird.  Dafs  einzelne  andere  Pflanzen,  wie 
Eriophorum-,  Carex-  und  Callunaarten,  sich  unter  günstigen 


(1)  Jabresber.  f.  1863,  745.    —   (2)  J.   pr.   Cbem.  XCII,   65;   im 
Anas.  Ghem.  Centr.  1864,  808. 
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Torfbiidnng.  BediDgUDgeD  mit  ihnen  entwickeln  und  auf  die  Eigen- 
schaften des  Torfes,  dem  sie  sich  beimischen,  einen  wesent- 
lichen Einflufs  üben  (wie  namentlich  Callnna  vulgaris),  ist 
damit  nicht  ausgeschlossen.  Die  Torfbildung  beginnt 
gleich  nach  dem' Absterben  der  Pflanzen;  in  dem  ersten 
Stadium  derselben  ist  die  Bildung  von  Grubengas,  unter 
gleichzeitigem ,  zuerst  schwächerem  dann  erheblicherem 
Austritt  von  Wasser,  das  "Vorwiegende  Phänomen ;  später 
tritt  neben  Wasser  überwiegend  Kohlensäure  aus,  welcher 
Zersetzungsprocefs  bis  zur  Ausbildung  des  Torfes  fort- 
dauert. Die  weitere  Veränderung  desselben  findet  sehr 
langsam  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  aber  ohne 
Bildung  von  Wasser  statt  Webskj  vermuthet,  dafs  die 
eigenthümliche  Zersetznngsweise  der  Sphagnen,  welche 
sich  bei  anderen  Pflanzen  nicht  wiederfindet,  in  dieser 
raschen  [schon  von  Vohl  erkannten  (1)]  Auslaugung  der 
Salze,  insbesondere  der  Alkalien,  ihren  Grund  hat.  Da 
die  Zusammensetzung  der  organischen  Substanz  in  sämmt- 
lichen  Torfarten  nur  wenig  schwankt,  so  scheinen  die 
meisten  Aschenbestandtheile  für  die  Torfbildung  nicht 
wesentlich,  sondern  von  Zufälligkeiten  der  Bildungsstätte 
und  der  Umgebung  abhängig  zu  sein,  obschon  einige  der- 
selben, wie  insbesondere  ein  reichlicher  Kalkgehalt,  auf 
die  Beschaffenheit  des  Torfs  von  Einflufs  sind.  Aschen- 
arme (0,5  bis  3,5  pC.  Asche  enthaltende)  Torfe  entstehen 
in  Gebirgsmooren  mit  felsigem  Untergrund;  in  der 
Ebene  nur  da,  wo  das  Wasser  keinen  Detritus  zuführt 
und  eine  sehr  grofse  Ausdehnung  des  Moors  ihn  (bis  auf 
die  Bänder)  vor  dem  Staub  der  Umgebung  schützt 
Aschenreiche  (bis  50  pC.  Asche  gebende)  Torfe  entstehen 
in  kleineren  Bocken  der  Ebene,  in  welchen  sich  der  zuge- 
schwemmte Detritus  und  der  zugewehte  Staub  ansammelt 
—  Von  Websky's   zahlreichen  analytischen  Ergebnissen 


(1)  Jabresber.  f.  1859,  740;  TgL  auch  Jabreaber.  t  1861,  926. 
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fuhren  wir  hier  nur  folgende  Ascbenanulysen  an  :  A.  Asche  v«*^!«"««* 
von  kräftig  vegetirendem  Sphagnum  (?) ,  welches  im 
Grunewalder  Moor  bei  Berlin  im  Juni  gesammelt  und 
möglichst  gewaschen  war  (die  Aschenmenge  betmg  3,88 
pC.) ;  B.  Asche  der  obersten;  noch  vollkommen  die  pflanz- 
liche Structnr  zeigenden  ^  Schicht  des  ans  diesem  Sphag- 
num entstandenen  Torfes  (die  Aschenmenge  betrug  5,74 
pC.) ;  C.  Asche  der  V  tiefer  liegenden^  weiter  vorgeschrit- 
tenen und  dunkler  gefärbten  Torfschicht  (die  Aschenmenge 
betrug  2,83  pC.)-  Von  den  aufgeführten  Substanzen  be- 
trachtet Webskj  Kalk,  Eisenoxjd  und  Kieselsäure  als 
nur  zum  Tbeil  von  den  Sphagnen  stammend,  die  Thonerde 
aber  ihrer  ganzen  Menge  nach  als  zufälligen  und  den 
Sphagnen  fremden  Bestandtheil  : 

KO    NaO    CaO    MgO   Al,Os  Pe,Os     SO,      Cl     SiO,«)  POj    X«)  Verlnrt 

A.  18,04   6,86    10,81     5,16     2,86     14,30^   4,47    4,88    9,02     4,12    26,88    0,27 

B.  0,44   0,28     4,72     1,61     8,96      8,51       1,12    0,18    4,9       1,77    76,56    0,15 

C.  1,08    1,17     5,96     1,65    6,98      4,19      2,88    0,66      «)       2,05    78,04    0,57 

1)  LOBliohe  KleielsKure.  —  *)  X  In  SKaren  UnlösIIohes  «nd  Sand.  —  >)  Hit 
Spuren  Ton  Mangan.  ^  ^  Nleht  bestimmt. 


Kr  äfft  (1)  hat  einige   auf  die  trockene  Destillation   ^'"f^V 
der    Tange   bezügliche   Erfahrungen   mitgetheilt      Nach.i*«»AB  •»« 
Desselben  etwas  verspäteter  Erinnerung  ist  das  von  Stan-^^^"^^^« 
ford   (2)   beschriebene   Verfahren   zur  Verarbeitung  der     *■"•• 
Tange  in  Frankreich  längst  bekannt. 

Th.  V.  Oohren  (3)  untersuchte  Braunkohlen  von 
Boskowitz  in  Mähren  bezüglich  ihrer  Verwendbarkeit  zur 
Oewinnung  von  Leuchtgas  und  Coaks;  Murray  Thom- 
son  (4)    mehrere    neuseeländische   Lignite  in    derselben 


(1)  Bali  MO.  ohim.  [2]  H,  67.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  661.  — 
(8)  Cham.  Centr.  1864,  165.  -*  (4)  Rep.  88  Br.  Assoc,  Noticea  and 
Abstracts,  56. 
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'■^-^^„«•»*  Richtung.  S.  W.  Hof  mann  (1)  beschrieb  die  Destilla- 
Jil^aS-  tionaproducte  einer  bei  Bentheim  in  Hannover  vorkommen- 
^''°''  den  Glanzkohle,  H.  Vohl  die  Destillationsproducte  der 
Pechkohle  von  Zwickau  (2)  in  Sachsen,  sowie  eines  bitu- 
minösen Liasschiefers  (3)  ans  den  westlichen  Pyrenäen. 
Derselbe  hat  auch  allgemeinere  Bemerkungen  (4)  über  die 
trockene  Destillation  bituminöser  Fossilien  mitgetheilt  G. 
Theniu  s  (5)  untersuchte  den  Steinkohlentheer  der  Wiener 
Neustftdter  Gasanstalt. 

Nach  V.  Kietz  ins  kj  (6)  läfst  sich  das  Paraffin  — 
entweder  durch  Umkrjstallisiren  des  Rohparaffins  aus 
heifsem  Amylalkohol,  wiederholtes  Anrühren  der  Krystall- 
masse  mit  Amylalkohol  und  Auspressen,  oder  durch  Zusatz 
von  10  pC.  pulverigem  Chlorkalk  zu  dem  geschmolzenen 
Rohparafiin  und  Auskochen  der  Mischung  mit  verdünnter 
Salzsäure,  nachdem  die  Sauerstoffentwickelung  beendigt 
ist  —  leicht  vollkommen  rein  erhalten.  Die  fabrikmäfsige 
Reindarstellung  des  Paraffins  geschieht  nach  einer  ein- 
gehenden Beschreibung  von  J.  J.  Breitenlohner  (7) 
gegenwärtig  in  der  Weise,  dafs  die  durch  fractionirte  De* 
stillation  des  Theers  erhaltene  Paraffinmasse  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  caustischer  Lauge  successiv  ge- 
waschen, durch  Destillation  und  nachheriges  Pressen  von 
Oelen  befreit,  mit  rauchender  Schwefelsäure  wiederholt 
erhitzt  und  zuletzt  mit  Lauge  und  Wasser  abgewaschen 
wird. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  184.  Diese  Kohle  hat  nach  Hof- 
mann bei  15^  das  spec.  Gew.  =  1,106;  sie  ist  schwefelfrei  und  ent- 
hält in  100  Th. 

G  H  N  O  Asche 

84,1  8,6  1,0  6,5  0,8  Th. 

Bei  150^  yerliert  sie  1,15  pG.  Wasser.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXXII, 
68;  Ohem.  Gentr.  1865,  46.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  GLXXHI,  282.  — 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXm,  459.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  182.  — 
(6)  Ans  Jahresber.  der  Wiedner  Oberrealsehnle  1864  in  DlngL  poL  J. 
CLXXIU,  478.  —  (7)  DingL  pol.  J.  CLXXI,  59;  ans  polji  Centralbl. 
1864,  879  in  Chem.  Gentr.  1864,  1025. 


Tvttflchew  (1)  hat  eine  im  Haodel  vorkommende» 
wahrBcbeinlich  aus  Galizien  Btanunende  Beleuchtangsnaphta 
onteraocht  und  auB  den  Homologen  der  Reihe  CbH^  be- 
stehend gefunden«  In  Daropfform  dnrch  ein  mit  Bimsstein 
gefilUtes  glühendes  Bohr  geleitet,  zerfiel  diese  Naphta  in 
benzinhaltigen  Theer  und  in  Gas  (1  Liter  von  1  Orm. 
Naphta) ,  welches  in  100  Vol.  1»77  Vol.  Acetylen ,  20,51 
Vol.  Elajl  und  homologe  Eohlenwaaserstoffe  und  77,72 
Vol.  nicht  absorbirbare  Gase,  wahrscheinlich  Grubengas 
und  Wasserstoff  enthielt.  —  O.  Buchner  (2)  verglich 
wallachisches  Petroleum  mit  pennsjlvanischem ;  E.  W  i  e- 
d  er  hold  (3)  besprach  die  Reinigung  des  amerikanischen 
Petroleums  in  kleinem  Mafsstabe. 

Landolt  (4)  fand  das  Steinkohlenleuchtgas  ver-  Lemhtcu. 
schiedener  Städte  nahezu  von  gleicher  Zusammensetzung. 
In  dem  zu  Bonn  dargestellten  waren  ungeföhr  0,07  Vol.-pC. 
Acetjlen  enthalten.  C.  S  t  a  m  m  e  r  (5)  besprach  die  Zweck- 
mäfsigkeit  der  Torfdestillation  unter  günstigen  Umständen 
und  in  kleinerem  Mafsstabe  zur  Gewinnung  von  Leucht- 
gas. J.  Forey  und  C.  Schulz  (6)  haben  über  ein  von 
W.  H.  Gwjnne  herrührendes  Verfahren  zur  Darstellung 
von  s.  g.  Wassergas  (Zersetzen  des  Wasserdampfs  durch 
glühenden  Anthracit  und  Einleiten  der  gasförmigen  Pro- 
ducte  in  mit  bituminöser  Kohle  gefüllte  und  zum  schwachen 
Glühen  erhitzte  Retorten) ,  sowie  über  die  bis  jetzt  zu 
demselben  Zweck  vorgeschlagenen  Verfahrungsweisen  (7), 
welche  Sie  wie  die  erstere  sämmtlich  unvortheilhaft  finden, 
berichtet.  Auf  die  Reinigung  des  Leuchtgases  bezügliche 
Mittheilungen  machte  de  Frejcinet  (8). 


(1)  J.  pr.  Cham.  XCm,  894;  J.  pluurm.  [4]  II,  68b  —  (2)  DingL 
poL  J.  CLXXII,  892.  —  (8)  DingL  poL  J.  CLXXn,  468.  -*  (4)  Ans 
Berggeilt  1864,  Nr.  96  in  DingL  poL  J.  CLXXIV,  460.  —  (6)  DingL 
poL  J.  CLXXIY,  126.  —  (6)  Ans  8ohiIling*8  Jonmel  filr  Qubeleaoh- 
tiing  1864,  Juli,  227  in  Dingl.  poL  J.  CLXXIIl,  479.  —  (7)  Jahresber. 
t  1851,  728;  t  1868,  765;  f.  1858,  668;  f.  1862,  689.  —  (8)  Ann.  min. 
[6]  y,  22 ;  DingL  poL  J.  CLXXIY,  822. 
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W.  E.  Newton  (1)  wnrde  die  Anwendang  Ton  er- 
hitzter Luft  zur  Verbrennong  des  LenchtmateriftlB  in  Zjam- 
pen  patentirt;  W.  Clark  (2)  die  Anwendung  eines  mit 
Kohlenwasserstoffen  nnd  anderen  flüchtigen  brennbaren 
Substanzen  gemengten  Luftstroms  zur  Beleuchtung  nnd 
Heizung. 

r«tt«-  Eine  ZusammenstelluDg  der   auf  die   technische  Oe- 

winnung  der  Fettsäuren  und  des  GljcerinSy  sowie  der  ge- 
schichtlichen auf  die  chemische  Natur  der  Fette  bezüg- 
lichen Thatsach^n  hat  H.  L.  Buff  (3)  gegeben. 

J.  G.  Johnson  (4)  wurde  in  England  ein  besdileu- 
nigtes  Verfahren  zur  Läuterung  der  fetten  Oele  mittelst 
Schwefelsäure  (Hindurchtreiben  eines  Luftstroms^  Waschen 
der  abgezogenen  Oele  mit  heifsem  Wasser  und  Trocknen 
derselben  in  der  Wärme  durch  einen  Luftstrom)  patentirt. 
vwMiftuig.  H.  L.  Buff  (5)  hat  einige  Versuche  über   die  Ver- 

seifung der  Fette  durch  neutrale  Ealkseife  (6)  unter  höhe- 
rem Druck  mitgetheilt.  Mit  reinem  Kalk  (50  Grm.  Talg, 
2  Grm.  Kalk  und  25  bis  30  Grm.  Wasser  wurden  8  Stun- 
den lang  auf  160^  erhitzt)  gelang  Ihm  die  Verseifung 
nicht;  leicht  dagegen  mit  2  pG.  Natron^  oder  bei  gleich- 
zeitiger Anwendung  von  Kalk  und  Natron  (Vs  pC  Natron 
und  IVspC.  Kalk).  Buff  schliefst  daher,  dafs  bei  diesem 
Verfahren  die  Verseifung  nicht  oder  nicht  wesentlich  durch 
den  Kalk,  sondern  durch  dessen  Alkaligehalt  bewirkt  wird, 
und  zwar  entweder  in  der  Art,  dafs  die  zuerst  entstehende 
neutrale  alkalische  Seife  unter  dem  Einflnis  des  Wassers 
in  saures  und  basisches  Salz  zerf&Ut,   von  welchen  sich 


(1)  Chem.  News  IX,  S2.  —  (2)  Eb«ndM.  ^  (8)  In  Betner  Iiuiiigiiral- 
diBsertation,  GöttiDgeu  1863 ;  aussngs weise  aus  MittheUnngen  des  hsn- 
noTenchen  Gewerbeyereins  1864,  16  in  Dingl.  poL  J.  CLXXIII,  58. 
—  (4)  AuB  London  Jonmal  of  arts  1868 ,  Febr. ,  78  dnrcb  polyt  Cen- 
tralbl.  1668,  554  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  158;  Chem.  Centr.  1864, 
799.  —  (5)  In  der  oben  angef.  Dissertation,  S.  88;  Dingl.  poL  J. 
CLXXm,  56 ;  BolL  bog.  obim.  [2]  II,  808.  —  (6)  Jabresber.  f.  1855»  580. 


Leuelitrtoffe.  gQ0 

jenofl  mit  der  gleichsrntig  gebildeten  Ealkaeife  in  nnlös-  ^«'o''^»«« 
liches  saures  Kalksalss  nnd  neutrales  Alkalisalz  umsetzt^ 
welches  letztere  dann  wieder  weiter  zerföllt;  oder  so,  dafs 
der  Alkaligehalt  dem  Wasser  die  Fähigkeit  ertheilt^  das 
Fett  zu  benetzen  nnd  die  Zersetzung  desselben  bei  niedri- 
gerer Temperatur  zu  veranlassen. 

M^ge-Mourids  (1)  hat  Andeutungen  über  ein  neues 
Verseifungsverfahren  gegeben,  welches  sich  auf  die  Eigen- 
schaft der  Fette  stützt;  im  emulsirten  oder  Tropfenzustand 
{etat  ghbulaxre)  kochsalzhaltige  Natronlauge  aufzunehmen 
ohne  darin  zu  verfliefsen.  Geschmolzener  Talg  wird  bei 
45^  durch  eine  5  bis  lOprocentige  wässerige  Seifenlösung 
in  diesen  Zustand  übergeführt  und  nach  Zusatz  von  koch- 
salzhaltiger Natronlauge;  wenn  die  Einwirkung  durch  be- 
ständiges Mischen  unterstützt  wird,  bei  derselben  Tempe- 
ratur in  wenigen  Stunden  (2000  Kilogrm.  Talg  in  3  Stun- 
den) vollständig  verseift.  Durch  etwas  stärkeres  Erhitzen 
(etwas  über  60^)  vereinigen  sich  die  gebildeten  Seifetröpf- 
chen zu  einer  halbflüssigen  durchsichtigen,  auf  der  gijcerin- 
haltigen  Salzlauge  schwimmenden  Schicht,  die  bei  der 
Zersetzung  durch  die  genau  erforderliche  Menge  von  ver^ 
dünnter  Schwefelsäure  und  Auspressen  des  abgeschiedenen 
Säuregemenges  Stearinsäure  vom  Schmelzpunkt  58  bis 
59^  und  eine  fast  farblose  Oelsäure  liefert.  Möge-Mourids 
hebt  als  Vorzüge  dieses  Verfahrens  ftlr  die  Verseifung 
nnd  die  Gewinnung  von  Fettsäuren  hervor  :  die  Schnellig- 
keit der  Operation ;  die  Schönheit  der  Producte  und  die 
Vermeidung  aller  Verluste  (96  bis  97  pC.  Fettsäure  wer^ 
den  erhalten);  Er  hofft,  dafs  mittelst  derselben  die  reine 
Oelsäure  das  werthvoUe  Hauptproduct  und  die  Stearin- 
säure   das  Nebenproduct  der  Fabrikation  bilden   werde. 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  864  mit  Bemerkungen  ron  Pelouse  und 
Cheyreul;  Instit.  1864,  162;  J.  pr.  Chem.  XCI?»  810;  Cbem.  Gentr. 
1864,  859 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIIl,  66 ;  Chem.  News  IX,  990. 


g][0  Teohnisohe  Chemie, 

T«»dAiBg.  Chevreul  findet  dieses  Verfahren  einer  raechen  und  voll- 
ständigen Verseifnng  bei  niederer  Temperatur  neu  nnd, 
auch  abgesehen  von  technischen  Anwendungen;  bemerkens- 
werth;  Barreswil  (1)  ist  nicht  dieser  Ansicht. 

Nach  J.  Pelouze  (2)  lassen  sich  die  Fette  eben  so 
leicht  mittelst  Einfach-Schwefelnatrium  als  mittelst  Acta- 
natron  verseifen.  In  der  Kälte  findet  die  Einwirkung  unter 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  statt,  so 
dafs  je  2  Aequivalente  Schwefelnatrium  zur  Bildung  von 
1  Aeq.  Seife  erforderlich  sind ;  in  der  Siedehitze  bildet  jedes 
Aequivalent  Schwefelnatrium  1  Aeq.  Seife.  Pelouze 
glaubt;  dafs  die  Anwendung  des  Schwefelnatriums  im  Fa- 
brikbetriebe Tortheilhaft  sein  werde.  —  Campbell  Mor- 
fit  (3)  wurde  die  Dai'stellung  von  Seife  aus  Oelsäure 
durch  Sättigen  mit  krystallisirtem  kohlens.  Natron  in 
Frankreich  patentirt 

V.  Kietz  in  skj  (4)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  Mangan-,  Kobalt-,  Nickel-,  Kupfer-  und  andere  Metall* 
oxydseifen  in  erwärmten  Fetten  und  Kohlenwasserstoffen 
mit  ihrer  eigenthttmlichen  Farbe  löslich  sind  und  daher 
zum  Färben  derselben  dienen  können, 
eiyeeria.  Klctziuskj  (5)   hat  ferner    die   Anwendungen  be- 

sprochen, deren  das  Glycerin  fähig  ist« 


pfi 


faatr, 
WoU«, 


Nach  dem  Ergebnifs  langjähriger  Beobachtungen  von 
B«id«.    Melsens  (6)  ist  gewöhnlicher  Gastheer  zum  Conserviren 

dM  HoIm*. 

(1)  BulL  soc  ohim.  [S]  11,  168.  «-  (2)  Compt  read.  LIX,  2S  mit 
Bemerkungen  von  Cheyrenl;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  114;  Dtngl. pol.  J. 
TLXXIII,  460;  im  Auss.  Ball.  goo.  chim.  [2]  II,  169  mit  Bemerkungen 
Ton  Barreswil;  Chem.  Gentr.  1866,  96.  —  (8)  BuU.  soo.  chim.  [2] 
I,  808.  --  (4)  Ans  Jahresber.  der  Wiedner  Oberrealschnle  1864  in 
DingL  pol.  J.  CLXXIII,  467.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  870.  — 
(6)  Instit  1864,  268. 


Pflamenfuer,  Wolle,  Seide.  g^l 

des  Hokes  eben  so  geeignet  ^  als  die  schweren  kreosot*  ^j;*^[^|];;^ 
baltigen  Oele.  Bei  dem  Imprägniren ,  welches  durch  ab- 
wechselndes Erhitzen  und  Abkühlen  des  Holzes  mit  dem 
Theer  bewerkstelligt  wird,  steigt  dieser  in  der  Bicbtang 
der  Längsfasem  im  Holze  auf  und  füllt  die  Zwischen- 
räume derselben  aus,  leicht  in  dem  Splint  und  jüngeren 
HolZ;  schwieriger  in  dem  Kernholz  und  nicht  in  allen  Holz- 
arten mit  gleicher  Leichtigkeit  :  Zitterpappel-  und  Eichen- 
holz werden  nur  schwierig  und  in  der  Peripherie  des 
Stammes  durchdrungen.  Aber  selbst  eine  solche  unvoll- 
ständige Dnrchtränkung  fand  Melsens  in  dem  Falle 
meistens  genügend  ^  wenn  die  Enden  des  Stammes  mit 
Theer  überdeckt  waren,  welche  Thatsache  Er  durch  die 
weitere  Beobachtung  erklärt^  dafs  die  Zerstörung  in  nicht 
imprägnirtem  Holze  von  denselben  Stellen  ausgeht,  in 
welche  der  Theer  zuerst  eindringt,  und  denselben  Weg 
einhält;  welchen  dieser  bei  seinem  Aufsteigen  verfolgt. 
Sofern  mit  Theer  imprägnirtes  Holz  bei  der  Digestion 
mit  Aether  seine  braune  Farbe  nicht  verliert;  scheint  eine 
theilweise  Verbindung  des  Theers  mit  der  Holzfaser  statt- 
zufinden. —  Itottier(l),  welcher  die  Wirksamkeit  des 
Theers  von   dessen  Gehalt  an  grünem  Oel  (2)  ableitet; 

(1)  Insüt  1864,  864.  —  (2)  Jabresber.  f.  1868,  780.  —  Payen 
machte  (Compt.  rend.  LVIII,  1088  ;  Instit  1864,  177 ;  Bull.  eoo.  ohim. 
[2]  II,  66;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  XGV,  186;  Gbem.  Centr.  1865,  14; 
Tgl.  ancb  Compt.  rend.  LVIII,  899,  1085)  Mittheilung  über  ein  in  den 
Kupferbergwerken  su  8an-Domingo0  in  Portugal  aufgefundenes,  aus 
der  Römerseit  stammendes  dnd  vollkommen  conservirtes  bölsemes 
Bcböpfrad  Ton  6,66  Met  Durohmesser.  Die  Achse  besteht  aus  Elchen- 
hols  (ohdne  Tert),  die  Speichen  und  der  Kraus  aus  Tannenholz,  ohne 
alle  metalliscbe  Verbindung ;  es  entbUt  in  1  Cubikmet.  (=  406*Kilogr.) 
4,1  Kilogr.  krystallisirtes  schwefele.  Kupferozjrd,  und  12,7Kilogr.  Eisen- 
ozyd  als  basisob-sohwefels.  Sali.  Bei  der  Auffindung  war  dieses  Bad 
in  das  metaUhaltige  Grubenwasser  eingetaucht,  welchem  Umstand 
Pajen  die  Conserrirung  susohreibt  Einige  andere  gleichseitig  auf- 
gefhndene  Rftder  gleichen  Alters  wurden  aufserhalb  des  Wassers  in  der 
abwechselnd  fboohten  imd  trockenen  Atmosphäre  des  Bchaohtes  schnell 
alterirt. 


g]^2  Teelmiiehe  Chemie. 

BcUiefst  aus  einer  Reihe  von  Versnchen,  dafs  dieees  Oel 
nur  80  lange  conBervirend  wirkt,  als  es  innerhalb  der  Hols- 
substanz  flüBsig  bleibt.  Sobald  es  durch  Verharzung  oder 
einen  anderen  Vorgang  fest  und  unlöslich  geworden  ist, 
verhält  sich  das  damit  getränkte  Holz  wie  nicht  imprfig^ 
nirtes.  Auch  durch  Digestion  mit  Benzol  verliert  das  mit 
Theer  oder  grünem  Oel  getränkte  Holz  seine  Haltbarkeit, 
obschon  es  die  dunklere  Farbe  bewahrt. 

A.  Rabe  (1)  beschrieb  die  Darstellung  von  ^Eunst- 
leder'^  aus  Baumwolle. 
woii«,  B«ida.  2ur  Unterscheidung  der  Wolle ,  insbesondere  der 
feineren,  welche  die  schuppige  Strnctur  nicht  oder  nicht 
deutlich  zeigt,  sind  nach  H.  Grothe  (2)  folgende  Charac- 
tere  geeignet.  1)  Wolle  nimmt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
gegen  130^  unter  Entwickelung  von  Schwefelkohlenstoff- 
und  Ammoniakgeruch  eine  goldgelbe  Farbe  an  und  kräa* 
seit  sich ;  Seide  färbt  sich  erst  bei  140  bis  145^,  ohne  sich 
zu  kräuseln.  2)  Werden  die  mit  Kalilauge  befeuchteten 
Fasern  in  eine  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer  getaucht 
und  dann  an  die  Luft  gebracht;  so  färbt  sich  die  Wolle 
in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelkupfer  schnell  brauUi 
was  bei  Seide  nicht  stattfindet.  3)  Versetzt  man  die  Lö- 
sung der  Wolle  in  Kalilauge  mit  Weinsäure  und  dann 
mit  schwefeis.  Kupfer ,  so  bildet  sich  reichlich  Schwefel- 
kupfer und  auch  die  filtrirte  Flüssigkeit  erscheint  dunkel 
braunroth  gefärbt.  Seide  giebt  bei  gleicher  Behandlung 
eine  etwas  dickflüssige,  schön  violette  Lösung. 


(1)  DingL  pol.  J.  GLXXI,  310;  Bull.  800.  ohim.  [2]  I,  808.  Babe 
erhält  dieses  Kunstleder,  indem  Er  Collodiumhäate  von  beliebiger 
Dicke  durch  Eintauchen  in  Schwefelsäure  pergamentiiirt,  durch  Trin- 
ken mit  warmer  Leim-  oder  Eiweifslösung  animalisirt  und  auletat  wie 
thierische  Haut  gerbt.  —  (2)  Euss.  Zeitschr.  Pharm.  II,  497;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  III,  163;  Chem.  Centr.  1865,  18;  Dingl.  poL  J.CLXXI,  160. 


Parb«reL  813 

V.   EletziDBky   (1)   beschrieb   ein   Verfahren    zum  '^»'»»•'•*- 

-f       ^    '  BeUen  «nd 

Merceriairen  (2)  und  Animalisiren  der  Pflanzenfaserstoffe. ''•'»«•«•'Y"«* 

^    '  mittel. 

Dieselben  werden  in  einer  mit  Natronlauge  versetzten 
Alannlösnng  gesotten,  dann  in  einer  Lösung  von  Alaun, 
essigs.  Natron  und  Essigsäure  gebeizt,  hierauf  in  eine 
Abkochung  von  Sumach  und  zuletzt  in  siedendes  Leim- 
wasser getaucht,  worauf  sie  zum  Färben  geeignet  sind. 

Cailletet  (3)  besprach  die  Darstellung  von  trocke- 
nem löslichem  Albumin  für  die  Anwendung  in  der  Fär- 
berei^ und  die  vorkommenden  Verfälschungen  desselben. 
Cordillot  (4)  empfiehlt,  das  Eieralbumin  24  bis  36  Stun- 
den bei  gelinder  Wärme  gähren  zu  lassen,  unverdünnt 
durch  ein  Sieb  zu  seihen  und  dann  einzutrocknen. 

A.  Scheurer-Kestner  (5)  erhielt  aus  einer  im 
Handel  vorkommenden  chlorfreien  dunkelrothbraunen  Eisen- 
beize durch  vorsichtiges  Verdunsten  eine  Krjstallisation 
von  tetracetodisalpeters.  Eisenoxyd  Fe4(C4H80i)4(N04)sOit 
-|-  12  HO  (6).  Beim  Aufkochen  zersetzte  sich  die  Lösung 
unter  Abscheidnng  von  Eisenozydhydrat. 

Zur  DarsteUung  der  jetzt  so  massenhaft  angewendeten 
Arsensäure  empfiehlt  Girardin  (7),  die  arsenige  Säure 
in  siedender  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  einzutragen,  die 
noch  heifse  Lösung  mit  Chlorgas  vollständig  zu  oxydiren, 


(1)  Aus  Jahresber.  derWiedner  Oberrealschnle  1864  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXIII,  465.  —  (2)  Jabresber.  f.  1851 ,  747.  —  (8)  Aub  Bull,  de 
la  sooi^U  indnstr.  de  Mulboase  1863,  Janvier,  871,  durcb  polyt  Ceo- 
tralbl.  1868,  1247  in  Chem.  Centr.  1864,  718.  —  (4)  Efbendas.  — 
(5)  BnlL  800.  cbim.  [2]  11,  480.  —  (6)  Vgl  Jabresber.  f.  1868,  258.  — 
(7)  J.  pbann.  [8]  XL  VI,  269.  Qirardin  tbeilt  in  dieser  Notiz  noch 
Angaben  über  die  Löslichkeit  der  arsenigen  SAure  in  Alkohol  mit, 
welche  wir  hier  einschalten. 

Es  lösen  100  Th.  Alkohol    von  56  79        84        86        88      100  VoL-pO. 

Porcellan-      (^^  ^**  1,680  Th.  1,480     —  0,715     —  0,026 
artige  SSure  l^eim  ßiedep. 

I    des  Alkohols  4,895    ^  ^&61      —  3,197     —  8,402 

Glasige  Siare  bei  15<>  0,604   „  0,640  0,666     —  0,717  1,060 


g]^^  Tedmitche  Chemie. 

» 

den  gröffleren  Theil  der  Salzsäure  abzudestilliren  und 
schliefslich  zur  Erjsiallisation  zu  verdampfen. 

K^rbuck«.  Um  lockere  Farblacke   zu  erhalten,    fällt  V.  Klet- 

zinskj  (1)  die  mit  einer  Lösung  von  Schwefels.  Magnesia 
bereitete  Abkochung  der  Farbstoffe  durch  kohlens.  Am- 
moniak in  der  Siedehitze. 

RothnrtMii.  Eletzin6kj'(2)  hat  ferner  über  Adrianopelrothfilrben 

ohne  Krapp  (als  Beize  dient  essigs.  Thonerde  und  Sumach- 

"p^IU?**  <J®coct,  zum  Ausfärben  ein  Cochenillebad),  und  über  das  Fäi^ 
ben  mit  Purree  Mittheilung  gemacht;    Orison  (3)  über 

sehwa».  das  Schwarzfärben  gemischter  (Wolle-  und  Baumwolle-) 
Gewebe  mittelst  Eisenbeize  und  Blauholzextract 

pariMtofr«  "E^  Schöne  (4)  schliefst  aus  einiiren  Versuchen  über 

•rteu.  di^g  Färbevermögen  der  Wurzeln  von  Oalium  tartarieum 
und  phj/socarpum^  dafs  dieselben  die  Farbstoffe  des  Krapps, 
aber  in  geringerer  Menge  als  dieser  enthalten.  Die  Wur- 
zel von  Galium  tartarieum  ist  nach  Schöne  mit  dem  jetzt 
im  Handel  vorkommenden  Krapp  von  Montevideo  (5) 
identisch. 

dlTiKi**'!  Reines  Alizarin  wird  nach  E.  Kopp  (6)  am  zweck- 
mälsigsten  aus  dem  nach  Seinem  Verfahren  dargestellten 
grünen  Alizarin  (7)  in  folgender  Weise  erhalten.  Man 
kocht  das  letztere  mit  der  15  bis  20  fachen  Menge  reiner 
oder  durch  Destillation  über  Aetzkalk  gereinigter  Kohlen- 
wasserstoffe beliebigen  Ursprungs,  deren  Siedepunkt  jedoch 
nicht  über  150^  liegt,  während  etwa  15  Minuten,  g^efst 
das  sich  schnell  klärende,  braungelb  geförbte  Oel  ab,  sobald 
sich  dasselbe  auf  100^  abgekühlt  hat,  und  mischt  es  durch 


(1)  Ans  JahreBbericht  der  Wiedner  Oberrealsohale  1864 ,  in  DingL 
pol.  J.  CLXXni,  467.  —  (2)  Ebendas.  456.  —  (8)  Bnll.  soo.  ehim.  [9] 
11,  481.  —  (4)  Ans  BnU.  de  la  sociät^  imp^r.  des  natnralistes  de 
MoBCon  1864,  II,  687  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXIY,  448.  —  (6)  Jabresber. 
f.  1868,  786.  —  (6)  Gompt.  rend.  LIX,  380;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  88S; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  60 ;  Obern.  News  X ,  220 ;  ausiabrUober  BoIL 
Boc.  cbim.  [2]  II,  231.  —  (7)  Jabresber.  f.  1861,  988. 
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wiederholtes  kräftiges  Schütteln  mit  etwa  Vt  seines  Volums  ^l^'^^^ 
einer  schwachen  (5  bis  8  pC.  Aetznatron  enthaltenden) 
Natronlange.  Die  violettblau  gefärbte  alkalische  Lösung 
wird  dann  von  dem  Oel  geschieden ,  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  zersetzt  und  der  Niederschlag  durch  Aus- 
waschen gereinigt  Drei-  bis  viermaliges  Auskochen  ge- 
nügt, um  das  rohe  Alizarin  vollständig  zu  erschöpfen ;  das 
ausgeprefste  schwarze  Besiduum  liefert  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  einen  neuen  gelben  Farbstoff.  Trägt 
man  dasselbe  in  kleinen  Portionen  in  mit  10  Th.  Wasser 
verdünnte  und  auf  100^  erhitzte  Salpetersäure  ein  und 
setzt  man  das  Erwärmen,  wobei  sich  vorwiegend  Kohlen- 
säure und  nur  wenig  salpetrigs.  Dämpfe  entwickeln,  so 
lange  fort,  bis  nur  noch  schwache  Einwirkung  stattfindet 
und  die  Flüssigkeit  rothgelb  geworden  ist»  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  bräunlich-gelbes  Pulver  ab,  von  welchem 
die  Lösung  durch  Verdampfen  noch  einen  weitern  Antheil 
liefert;  in  der  Mutterlauge  bleibt  neben  anderen  Substan- 
zen Phtalsäure  zurück.  Dieser  neue,  von  Kopp  als 
Xanthazarin  bezeichnete  Farbstoff  ist  sehr  schwer  in  kal- 
tem, etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich;  in  Alkohol 
und  Aether  löst  er  sich  leicht  mit  braungelber,  in  causti- 
schen  und  kohlens.  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  später  unter  Ent- 
wickelnng  von  wenig  gelben  Dämpfen.  Durch  Keductions- 
mittel  geht  er  in  der  Wärme  in  einen  carmoisinrothen 
Farbstoff  über.  —  lieber  die  Anwendung  des  Kopp'schen 
Extractionsverfahrens  (1)  für  Krapp  im  Fabrikbetriebe  hat 
Barreswil  (2)  berichtet.  —  Eine  Zusammenstellung  der 
auf  difr  Krappfarbstoffe  bezüglichen  neueren  Untersuchun- 
gen (vgl.  S.  538  ff.)  hat  E.  K  o  p  p  (3)  gegeben. 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  988.  —  (2)  Ans  BnlL  de  la  sooi^t^  d^enooa- 
rsgement  1864,  Feyrier,  78  in  Bull,  foa  chim.  [9]  11,  818;  Dingl. 
poL  J.  CLXXJI,  896.  -  (3)  BulL  too.  chim.  [8]  II,  821. 
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Anuinfjrt.  NachC.  K  T  0  u  b  6  F  (1)  ist  der  zwiBchen  90  und  110» 

siedende  Antheil  der  leichten  Steinkoblentheeröle  ssur  Dar- 
stellung von  RoBanilinverbindungen  (nach  vorläufiger  Ver^ 
Wandlung  in  die  Nitroverbindung  und  Aminbase)  am  besten 
geeignet,  was  nach  dem  Ergebnifs  von  Hofmann's  Un- 
tersuchungen (2)  nicht  zweifelhaft  sein  konnte. 

Anuinroth.  Dds    jctzt    allgemeiner    übliche,    von   Girard   und 

de  Laire  (3)  herrührende  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Fuchsin  (Auskochen  des  mittelst  Arsensäure  erhaltenen 
Rohproductes  mit  dem  doppelten  Gewicht  mäTsig  verdünn- 
ter Salzsäure,  schwaches  Uebersättigen  der  filtrirten  Lö* 
sung  mit  kohlens.  Natron  und  Umkrystallisiren  des  aus- 
gewaschenen Niederschlages  aus  Wasser),  bei  welchem  die 
ganze  Menge  der  angewandten  Arsensäure  verloren  geht 
und  die  aus  der  siedenden  Mischung  entwickelten  Arsen- 
därapfe,  sowie  die  Berührung  der  sauren  arsenhaltigen 
Flüssigkeit  den  Arbeitern  sehr  nachtheilig  sind»  ist  von 
Habedank  (4)  in  folgender  zweckmäfsigen  Weise  modi- 
ficirt  worden.  Das  zerkleinerte  arsenhaltige  Rohproduct 
wird  mit  einer  der  angewandten  Arsensäure  proportionalen 
Menge  von  Ghlornatrium  gemischt  und  das  Ganze  mit 
dem  fünffachen  Gewicht  Wasser  längere  Zeit  im  Sieden 
unterhalten,  wodurch  in  Folge  der  Doppelzeraetznng 
arsenigs.  und  arsens.  Natron  in  Lösung  gehen,  während 
das  salzs.  Rosanilin  sich  als  geschmolzene  Schicht  ab- 
scheidet Aus  der  nach  dem  Erkalten  getrennten  Mutter- 
lauge wird  ein  etwaiger  Rückhalt  von  Farbstoff  durch  Zusatz 
von  Chlornatrium  (oder  nach  E.  K  o  p  p  (5)  durch  Salpeters. 
Natron)  gefüllt,  mit  dem  zuerst  erhaltenen  vereinigt  und  mit 


(1)  InsUt.  1864,  343.  —  (2)  Jabresber.  f.  1868,  416.  —  (3)  Jabree- 
ber.  f.  1860,  721.  —  Ein  Yerfabren,  Anilinrotb  dnrcb  Erbitsen  einer 
wftflserigen  Lösung  Ton  Anensänre  mit  Anilin  in  gescblouenen  Ge- 
faAen  darzustellen,  wurde  D.  Dawson  in  England  patentiii  (Cbem. 
News  IX,  271).  —  (4)  Aus  Jacobsen*s  cbem.-teobn.  Bepertorinm, 
II.  Jahrg.,  1.  Semest.,  14  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXI ,  78;  Cbem.  Centr. 
1864, 1082 ;  BuU.soc.  cbim.  [2]  II,  157.  —  (5)  In  der  S.  817  angef.  AbhaadL 
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Wasser  wiederholt  ausgekocht,  um  durch  Abkühlung  das 
krystallisirte  Salz  zu  erhalten ;  die  erste  sehr  unreine  Ab- 
kochung wird  jedoch  am  besten  nochmals  durch  Chlor- 
natrium gefällt.  Die  arsenhaltige  Mutterlauge  empfiehlt 
£.  Kopp  (1)  mit  etwas  Salpeters.  Natron  zur  Trockne 
zu  verdampfen,  schwach  zu  glühen  und  die  Lösung  zur 
KrystaUisation  des  arsens.  Natrons  zu  verdunsten.  —  C. 
Sieberg  (2)  hat  die  Binzelnheiten  der  Darstellung  von 
Anilinroth  durch  Einwirkung  von  Antimonsäure  auf  salzs. 
Anilin  beschrieben. 

Us^be  (3)  erhielt  durch  Einwirkung  von  unterschwef-  ^"»m«»«»«»- 
ligs.  Natron  auf  eine  siedende  saure^  nach  Lauth's  Ver- 
fahren (4)  dargestellte  Losung  von  Anilinblau  und  Abfil- 
triren  Yom  ausgeschiedenen  Schwefel  einen  grünen  Anilin- 
farbstoff in  Lösung.  —  Ein  Ungenannter  (5)  hat  über  dieses 
in  Frankreich  patentirte  Verfahren  folgende  speciellere  An- 
gaben gemacht  150  Grm.  schwefeis.  Bosanilin  werden  in  450 
6rm.  einer  erkalteten  Mischung  von  3  Th.  Schwefelsäure  und 
1  Th.  Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  225  Grm.  rec«- 
tificirtem  Aldehyd  im  Sandbad  erwärmt  Sobald  ein  Tro- 
pfen der  Mischung  schwach  angesäuertes  Wasser  dunkel- 
grün filrbt,  trägt  man  dieselbe  allmälig  in  30 Liter  kochendes 


(1)  Bull.  80C  chim.  [2]  11,  168.  —  (2)  Dingl.  pol.  «l- 
GLXXI,  866;  Chem.  Centr.  1864,  1083;  BolL  boo.  cbim.  [2] 
n,  816.  —  (8)  Aus  rinTeiition  1868  durch  Bchweizerisohe  polyteohn. 
Zeitsohr.  IX,  77  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  78.  --  (4)  Jahresber. 
f.  1861,  948.  —  (5)  Ans  Moniteur  scientifique  1868,  862  in  J.pr.  Chem. 
XCII,  887;  DingL  poL  J.  CLXXIII,  468;  Chem.  Centr.  1864,  1094; 
Chem.  News  IX,  217.  —  Nach  einer  späteren,  gleichfalls  anonymen 
und  etwas  abweichenden  Angabe  (aus  polyt.  Centralbl.  1866,  148  in 
Chem.  Centr.  1866,  868  und  hieraus  in  Chem.  News  XI,  294)  ist  die 
Lösung  des  Fuchsins  In  ScbwefelsAure  mit  Aldehyd  im  Wasserbade  so 
lange  su  erhitsen,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  schwefelsfturehaltiges 
Wasser  beim  Daraufblasen  rem  blau  ftrbt  Ans  der,  wie  oben  enge 
geben,  durch  die  Einwirkung  von  untersohwefligs.  Natron  erhaltenen 
und  filtrirten  grünen  Lösung  soll  sich  der  Farbstoff  nach  24stflndiger 
Ruhe  in  fester  Form  abscheiden. 

JftkratbMloh«  f.  OlMm.  a.  t.  w.  fSr  1M4.  52 
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AniftnffrttB.  ^assor  oiii,  setsst  sogleich  460  Orm.  untenchwefligs.  NatroD, 
in  möglichst  wenig  kochendem  WaBser  gelöst,  su,  unter- 
hält einige  Augenblicke  im  Sieden  und  filtrirt  —  E. 
Lucius  (1)  giefst  die  aus  1  Th.  schwefeis.  Bosanilin 
durch  die  Einwirkung  von  Aldehyd  erhaltene  grünlich- 
blaue Flüssigkeit  in  300  bis  500  Th.  gesättigtes  Schwefel- 
wasserstoffwasser, erhitzt  unter  allmäligem  Zusats  von  10 
bis  20  Th.  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  100^,  filtrirt 
den  ausgeschiedenen  blauen  Farbstoff  ab  und  fällt  aus  dem 
durch  kofalens.  Natron  neutralisirten  Filtrat  den  grünen 
Farbstoff  durch  Kochsalz.  Zum  Färben  wird  1  Th.  des 
mit  Wasser  gewaschenen  und  in  gelinder  Wärme  getrock- 
neten Niederschlags  mit  20  TL  Wasser  serrieben,  durch 
Zusatz  von  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  50  bis 
70  Th.  Alkohol  gelöst  und  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  verdünnt.  —  Ein  ähnliches  Verfahren  (nach  wel- 
chem statt  des  unterschwefligs.  Natrons  Schwefelammoniom 
angewandt  wird)  hat  auch  H.  Hirzel  (2)  beschrieben. 

▲auiBbua.  Nach  J.  A.  Schlumberger  (3)  erhält  man   einen 

(auch  bei  Lampenlicht)  rein  hellblauen  Farbstoff,  indem 
man  eine  Mischung  von  1  Th.  salzs«  Bosanilin  mit  3  Th. 
Anilin,  IVs  Th.  Essigsäure  und  so  viel  kohlens.  oder  causti- 
schem  Natron,  als  zur  Sättigung  von  sämmtlicher  Salx- 
und  Essigsäure  erfordert  wird,  anhaltend  auf  180  bis  210^ 
Erhitzt,  das  Product  zur  Extraction  von  violettem  Farbstoff 
mit  Salzsäure  auskocht  und  das  abgeschiedene  Blau  sorg- 
fältig auswascht.  Dieses  von  Girard  und  de  Laire's 
Methode  (4)  kaum  abweichende  Ver&hren  wurde  in  Eng- 
land  patentirt.  —  W.  Clark  (5)  stellt  blauen  Farbstoff 


(1)  Aus  Practical  Mechanio's  Journal  1864,  8ept  167  in  DiagL 
pol.  J.  CLXXIV,  69;  Chem.  Centr.  1864,  1096.  —  (8)  Am  DeatMke 
Industrieceitang  1864,  807  in  Cfaem.  Centr.  1864,  1096.  —  (8)  Ana 
London  Jonrnal  of  arts  1864,  April,  216  in  Ding].  poL  J.  CLXXII, 
807;  Chem.  News  IX,  271.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1862,  696.  ^  (6)  €hem. 
News  IX,  82. 
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dar  durob  Erhitsen  gleicher  Gewichtstheile  von  krystalli- 
sirtem  Tolnidin  und  Magentaroth  bis  auf  180^  ond  Aub- 
eiehen  des  überscbüssigen  Toloidins  mit  verdünnter  Salz- 
säure. Auch  diefies  Verfahren  wurde,  eben  so  wie  ein 
nicht  näher  beschriebenes  vonH.  Caro  und  J.  Dale  (1), 
in  England  patentirt. 

Zur  Darstellung  von  Anilinviolett  erhitzt  A.  W.  Hof-^*^"*"^»^'«" 
m  a  nn  (2)  1  Th.  Bosanilin  mit  2  Th.  Aethjljodür  (oder 
entsprechenden  Mengen  anderer  Jodüre  und  Bromüre  von 
Alkoholradicalen)  und  ungefähr  2  Th.  starken  Holzgeist 
oder  Alkohol  mehrere  Stunden  in  einem  verschlossenen 
Gefäfse.  Das  syrupartige  Product  kann  zum  Färben  in 
starkem  Alkohol  oder  Holzgeist  gelöst  werden;  zweck- 
mäfsiger  wird  es  zur  Wiedergewinnung  des  Jodes  durch 
siedendes  Alkali  zersetzt  und  die  gefällte  Base  nach  dem 
Auswaschen  in  essigs.  Wasser  oder  unter  Zusatz  von 
SalzBäure  in  Alkohol  gelöst.  Das  Verfahren  wurde  für 
England  patentirt. 

Nach  Mittheilungen,  welch  Lauth  (3)  und  P.  Bol-  j^^«^ 
ley  (4)  über  das  im  vorigen  Jahresberichte  S.  785  er- 
wähnte Anilinschwarz  gemacht  haben,  bestand  das  ursprüng- 
liche, J.  Lightfoot  im  Jahre  1863  in  Frankreich  paten- 
tirte  Verfahren  darin,  eine  mit  Salmiak,  Essigsäure  und 
Stärkekleister  versetzte  Mischung  von  chlors.  Kali  (1  Th.), 


•eh  war«. 


(1)  Ghem.  Newa  IX,  S7S.  —  (3)  Atu  London  Journal  of  arts  1864, 
Ha»,  186  In  DingL  poL  J.  CLXXII,  806.  —  (8)  Bull.  boo.  chini.  [2] 
II,  416;  ao8  Moniteor  scientifiqne  1865,  Janrier  in  Cbezn.  News  XI, 
66.  —  (4)  Ans  schweiierische  polyt.  Zeitsohr.  IX,  77  in  DingL  pol.  J. 
GLXXIII,  77;  Gbem.  News  IX,  289;  —  femer  aus  schweizerisclie 
poljt.  Zeitsohr.  IX,  106  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXIII,  481.  —  Neuere 
fast  gleicblantende  Berichte  liegen  vor  ron  KIppelin  (ans  Annales 
du  GMe  oiTil,  1866,  AyriJ,  287  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  892 ;  Ghem. 
Centr.  1866,  726)  mid  ron  Th.  Schneider  (ans  Bulletin  de  la  soci4ttf 
industrielle  de  Mulhouse  XXXV,  176  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXVI,  467). 
Kor  die  Formel  des  Patentes  von  Lightfoot  giebt  Käppelin  ab- 
weicheud  (schwefeis.  Kupferoxyd  statt  Knpferchlorid). 

62  ♦ 
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.ohwü^.  ^^^^^^  (^  '^^')>  3alz8Sare  (2  Th.)  und  Eupferchloridlösiing 
vom  spec.  Gew.  1^44  (2  TL)  aaf  die  Gewebe  aufzadracken 
oder  damit  zu  f&rben.  Oordillot  ersetzte  das  Kupfer- 
chlorid durch  Ferridejanammonium.  Lauth  wendet  statt 
desselben  jetzt  frisch  gefälltes  Schwefelkupfer  (1)  an,  welches 
durch  die  Einwirkung  der  Chlorsäure  in  lösliches  schwefeis. 
Eupferoxyd  übergeht  und  während  dieses  Oxjdationspro- 
cesses  auch  die  Oxydation  des  Anilins  einleitet,  ohne  auf  die 
Faser  (oder  bei  dem  Bedrucken  auf  die  Walzen  und  an- 
dere metallische  Theile  der  Presse)  nachtheilig  einzuwirken. 
Der  Farbstoff  bildet  sich  demnach  erst  auf  der  Faser  und 
haftet  in  Folge  davon  sehr  innig  an  derselben.  Er  ist 
tief  schwarz  und  sammtglänzeud,  völlig  unlöslich  in  Was- 
ser,  kochenden  alkalischen  Laugen,  Seifenlösung  und 
Säuren;  letztere  verwandeln  ihn  in  Grün,  Alkalien  stellen 
aber  das  Schwarz  wieder  her.  Chlorkalk  und  saures 
chroms.  Kali  geben  ihm  in  verllünnter  Lösung  ein  satteres 
Ansehen,  concentrirte  Lösungen  derselben  bleichen  ihn 
mehr  oder  weniger ;  auf  den  durch  Chlorkalk  entfilrbten 
Stoffen  erscheint  aber  die  Farbe  nach  längerer  Zeit  &st 
mit  der  ursprünglichen  Intensität  wieder. 
ADiuaterb.  Y.  Eletzinsky  (2)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die 
Aii«em«iii«a.  Ausbcutc  au  AniHufarbstoffen  mitgetheilt.  Aus  100  Th. 
Anilin  und  200  Th.  Arsensäure  (AsOs,  3  HO)  erhielt  Er 
50  Th.  krystallisirtes  reines  Anilinroth ;  100  Th.  Anilin  und 
100  Th.  Anilinroth  ergaben  100  Th.  reines  Anilinblau,  die 
Menge  des  in  der  sauren  Mutterlauge  gelösten  Violetts 
wurde  nicht  bestimmt. 

Nach  J.  W.  Youug  (3)   entzieht  Stärke  die  Anilin- 
farbstoffe ihrer  wässerigen  Lösung  in  der  Kälte  leicht  und 


(1)  Dasselbe  wird  aus  einer  auf  75^  erhitaten  LÖBong  Ton  achw^ 
fels.  Kapferoxyd  durch  eine  kalt  bereitete  Ldaung  ron  Sobwefel  in 
Natronlauge  gefällt.  —  (2)  Aus  Jahresber.  der  Wiedner  Oberrealaohule 
1864  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  472.  —  (8)  Cbem.  News  IX,  38; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  78 ;  Cbem.  Centr.  1864,  591. 
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vollständig  und  giebt  dieselben  aam  gröfsten  Theil  an  Al- 
kohol wieder  ab. 

Zur  Werihbestimmang  käuflicher  Anilinfarben  empfiehlt 
H.  Schiff  (1)  die  Beobachtung  des  Absorptionsspectrums 
der  verschieden  verdünnten  Lösung.  Mit  Anilinfarben  ge- 
färbte Gewebe  und  Gespinnste  lassen  sich  nach  J.  J. 
Pohl  (2)  durch  ihr  Verhalten  eu  conoentrirter  und  ver- 
dünnterer  Salzsäure  erkennen  und  unterscheiden.  Die 
einzelnen  Beactionen  hat  Fohl  in  einer  Tabelle  zusam- 
mengestellt, auf  die  wir  verweisen  müssen.  Ausführlichere 
Darlegungen  der  jetzt  in  Bezug  auf  die  Gewinnung  von 
Nitrobenzol  und  -toluol,  von  Anilin  und  Toluidin  und  den 
s.  g.  Anilinfarbstoffen  bekannten  ThatsacheUi  und  der  in 
Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  letzteren  ausgespro- 
chenen Ansichten  gaben  E.  Ko  pp  (3)  und  B.  Aren  dt (4); 
einige  Anwendungen  der  Anilinfarbstoffe  besprach  E. 
J acobsen  (5). 

E.  Jacobson  (6)    fand    ferner    ein    flüssiges    s.   g«^^JJ^ 
Anilingelb   des  Handels  aus   einer   weingeistigen ;   durch 
Safran  orangeroth  gefärbten  Lösung  von  Pikrinsäure ;  s.  g. 
Anilingrün  aus  einer  weingeistigen  Lösung  von  Pikrinsäure 
und  Anilinblau  bestehend. 

E.  Kopp  (7)  hat  das  chroms.  Kali- Ammoniak  (8)  zur 
Anwendung    in    der    Photographie   und    Eattundmckerei 


(1)  Ans  Dessen  Sohrift  :  Untenuoliiiiigen  über  metallhaltige  Anilin- 
derirate,  Berlin  1864,  in  DingL  pol.  J.  CLXXI,  899.  —  (8)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  III,  505;  Dingl.  pol.  J.  GLXXIII,  211;  Cbem.  Centr. 
1864,  1100.  —  (8)  Ball.  soo.  chim.  [2]  I,  205;  II,  151;  III,  148.  — 
(4)  Chem.  Centr.  1864,  1074,  1089.  —  (5)  Ans  Jacobsen's  ohem.- 
techn.  Repertorinm  1864,  1.  Bemest,  17  in  Dingl.  poL  J.  CLXXIV, 
405.  —  (6)  Ans  derselben  Qnelle  1864,  1.  Semest,  16  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXI ,  155 ;  Chem.  Centr.  1864,  1007.  —  (7)  Chem.  News  IX,  296 ; 
X,  28;  XI,  16;  ans  polyt  Centralbl.  1865,  187  in  Chem.  Centr.  1865, 
888;  ans  dentsohe  Indnstrieseitnng  1865,  Nr.  25  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXYII,  249.  —  (8)  Jahresher.  f.  1854,  851;  TgL  auch  diesen 
Bericht  8.  282. 
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empfohlen.  Aas  der  wKaserigen  Lösung  dieses  Ssises  flllt 
UDterschwefligs.  Natron  bei  anhaltendem  Sieden  Chrom- 
snperoxyd  (vgl.  S.  282) ;  bei  Gegenwart  alkalischer  Salze, 
deren  Säuren  «unlösliche  Verbindungen  mit  Ohromoxjd 
bilden  (wie  phosphors.  Natron) ,  entstehen  dagegen  schön 
grün  gefärbte  Niederschläge  von  Chromoxjdsalzen.  IMese 
Farben  sind  beständig,  lassen  sich  aber  nicht  mit  Stärke 
verdicken. 

S  h i  p  t  o n  (1)  fand  eine  aus  der  E  es  t  n  e r'schen  Fabrik 
stammende  Probe  von  s.  g.  Guignet's  Qrttn  (2)  ans 
bors.  Chromoxjd  bestehend  und  im  Mittel  Cr20s  76,47; 
BOs  12,10;  HO  11,43  pC.  enthaltend,  welche  Zusammen- 
setzung der  Formel  3  CrsOs,  BOs  -|-  4  HO  entspricht.  In 
deutschen  Proben  fand  Derselbe  reiehliche  Mengen  von 
chroms.  Barjt 

Mangans.  Baryt  erhält  Rosen  stiehl  (3)  durch 
schwaches  Olühen  einer  innigen  vorher  befeuchteten 
Mischung  von  3  bis  4  Th.  Baryt,  2  Th.  Salpeters.  Baryt 
und  0,5  Th.  Mangansuperoxyd,  und  Auswaschen  der  erkal- 
teten gepulverten  Masse  mit  wenig  kochendem,  dann  mit 
kaltem  Wasser.  Die  Verbindung  hat  die  Formel  3  BaO, 
2Mn08;  sie  bildet  ein  smaragdgrünes,  unter  dem  Mikro- 
Bcop  sechsseitige  Tafeln  zeigendes  Pulver,  ist  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  leicht  zersetzbar,  im  trockenen  be- 
ständig und  läfst  sich  mit  Leim  auf  chlorfreiem  Papier, 
sowie  mit  Eiweifs  auf  Geweben  fixiren.  Durch  Säuren 
wird  sie  sogleich  zersetzt. 

Zinnsulfid  läist  sich  nach  V,  Eletzinsky  (4)  zweck- 
mäfsig  in  der  Weise  darstellen,  dafs  man  eine  zum  Sieden 
erhitzte  Lösung  von  4  Th.  krjstallisirtem  2Snnchlorür  in 


(1)  Aus  Wagner's  teohn.  Jahreib«r.  f.  1868,  874  im  DIagL  poL  J. 
CLXXII,  816.  —  (3)  JabretlMr.  f.  1859,  761.  —  (8)  J.  pkvm.  [8] 
XLVI,  844;  DlngL  pol.  J.  CLXXVII,  409.  ^  (4)  Ans  Jahresberiobt 
der  Wiedner  Oborrealsehale  1864  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIY,  846  {  CIm 
News  XI,  800. 
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20  Th.  Wasser,  welchem  vorher  1  Th.  concentrirter  "'^^**- 
Schwefelsäure  oder  2Th.  Salzsäure  zugesetzt  wurden;  mit 
schwefliger  Säure  sättigt  Das  nach  der  Gleichung  3  SnCl 
+  SOs,HO  4-  5  SO,  +  2  HO  =  SnS,  +  2(SnO„ 
2S08)  +  3 HCl  gefällte  amorphe  Product  geht,  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen,  durch  Sublimation  in 
ausgezeichnet  schönes  Musivgold  über. 

E.  Moride  (1)  beschrieb  ein  Verfahren  zum  Sicht- 
barmachen erloschener  (eisenhaltiger)  Schrift  auf  Perga- 
ment; F.  Vorwerk  (2)  die  Erkennung  gefälschter 
Schriftzfige  (Unterscheidung  verschiedener  Tinten«) 

Eine  Zusammenstellung  der  giftigen  und  nichtgiftigen 
Farben  hat  A.  Leich  (3)  gegeben. 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  867;  J.  pr.  Chem.  XCI,  446;  DiDgl.  pol. 
J.  CLXXII,  890.  -  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXI,  185.  -  (8)  Arch. 
Pharm.  [2]  CXX,  1. 


Hineralc^ie. 


▲iigamei.         A.  Broithaupt   (1)  theilt  als   Hanptresaltat  Seiner 
opttoehe    Untersuchungen  über  das  optische  Verhalten  von  Krystal* 

Mhaften'der  len  mit.  dafs  der  Qrossülar-Granat  aus  Sibirien  in  einer 
quadratischen  Axe,  ähnlich  wie  der  Hessonit  und  Alman- 
din,  optisch  einaxig  sei.  Die  Mangangranate  sind  optisch 
isotrop.  Im  quadratischen  System  sind  alle  darchsichtigen 
Mineralien  (mit  Ausnahme  des  optisch-einaxigen  Matlockits) 
optisch-zweiaxig;  so  namentlich  Phosgenit^  Scheelit,  Wul- 
fenit  (Moljbdänbleispath),  Hjazinth-Zirkon,  Mellit,  Mejonit 
Dasselbe  gilt  (\Xr  die  dem  hexagonalen  System  ange- 
hörenden Mineralien  :  Chalkophjllit  (Eupferglimmer), 
Dioptas,  Kalkspath;  Zinkspath^  Apatit,  Nephelin,  Qaars, 
Beryll,  Phenakit,  Bothzinkerz,  Greenockit  und  Mimeteait. 

oittb^  Inf         T.  L.  Phipson  (2)  folgert  aus  einigen  mit  Kalkgranat 

e^.'^-  '^^^  Vesuv  angestellten  Versuchen,  dafs  die  Dichte  dieses 

SS^il  Minerals  bei  viertelstündigem  Rothglühen   von    3,35  auf 

2,98   sich  verringere,  nach  einigen  Wochen   aber  wieder 

auf  die  ursprüngliche  Zahl  zurückgehe.    A.  H.  Church(S) 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  828;  SilL  Am.  J.  [8]  XXXVm,  496.  — 
(2)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XIIF,  240 ;  Chem.  News  IX,  270.  —  (8)  Cbem. 
Sog.  J.  [2]  U,  886,  415;  im  Ausz.  Chem.  News  X,  234;  Chem.  Cmtt. 
1866,  482. 
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seigty  dafs  diese  Angaben  anf  einem  Irrthnm  beruhen, 
und  dafs  Idokras,  Granat^  Olivin,  Beryll,  Chrysoberyll  and 
Topas,  wie  diefs  Magnus  schon  für  den  Idokras  darge- 
than  hat,  erst  dann  ein  (bleibendes)  geringeres  spec.  Gew. 
annehmen,  wenn  sie  bis  zur  wirklichen  Schmelznng  erhitzt 
werden.    (Vgl.  anch  S.  833). 

De  Mari gny  (1)  hat  Versuche  über  künstliche  Nach-  H^iSSIi«, 
bildung  von  Mineralien  mitgetheilt  Erystallisirten  Blei-  ^'^"liü^*'^' 
glana  eirhielt  Er  durch  heftiges  Erhitzen  von  metallischem 
Blei  (300  Th.)  mit  Schwefelkies  (60  Th.)  und  Stärkmehl 
(5  bis  6  Th.) ;  femer  durch  Zusammenschmelzen  von  Blei- 
glätte mit  theilweise  geröstetem  Schwefelkies.  Bei  lang- 
samem Erkalten  war  das  Product  grofakrystalliniscb,  bei 
rascher  Abkühlung  feinkörnig.  Erystallisirtes  Buntkupfer- 
erz stellte  Derselbe  durch  Schmelzen  einer  Mischung 
von  20  Th.  Schwefelkies,  45  Th.  Kupferspähnen  und  20 
Th.  Schwefel  dar.  De  Marigny  hält  nach  diesen  Resul- 
taten die  Folgerung  für  berechtigt,  dafs  der  natürliche 
Bleiglanz  durch  die  Einwirkung  von  aus  dem  Erdinnern 
aufsteigenden  Bleidämpfen  auf  bereits  vorhandenen  Schwe- 
felkies entstanden  ist  und  dafs  auch  andere  Schwefelroetalle 
in  derselben  Weise  gebildet  wurden.  —  Bezüglich  der 
künstlichen  Bildung  des  Gay^Lussits  vgl.  S.  190;  des 
Enstatits  S.  212;  des  Brookits,  Änatases  und  Butils  S.  213; 
des  Titanits,  Greenockits  und  Perowskits  S.  216. 

A.  Ter r  eil  (2)  analysirte  zwei  Proben  von  gediege-  Mctaii«. 
nem  Gold  aus  Siam;    A.  iA  Schuppen  aus  den  Bächen     ^^ 
von  Pachim,   nordöstlich  von  Bangkok;  B.  in  Körnern, 
▼on  Bantaphan,  Halbinsel  Malacea  : 

Gold  SUber       Kupfer         Eisen      Kieselerde     Summe 

A.  8S,67  6,45  1,43  Bpiir  S,8S  97,77 

B.  90,89  8,98  Spur  Spur  —  99,87. 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  967 ;  Bull.  soc.  ohim.  [3]  II,  194 ;  Chem. 
Centr.  1864,  1094.  —  (3)  Compt.  rend.  LiX,  1047;  Bnll.  soc.  chim. 
9]  m,  28. 
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Anftlgau. 


WUiBU-.h« 
■llb«r« 


Antimon» 
■llbar. 


Kvpfar. 


Das  BohoD  im  JahreBbericht  flir  1862,  707  erwSbnte, 
bis  jetst  nur  in  den  Silberminen  von  Roailla  (Copiapo) 
aufgefundene  Silberamalgam  AgsHg«,  kommt  nach  Do* 
mejko  (1)  auch  krystallisirt  vor.  Es  hat  die  Form  des 
octaedrischen  Gediegen-Silbers,  ist  leicht  hämmerbar  und 
enthält  : 


Sflber 
65,1 


Quecksilber 
84,9 


Summe 
100. 


Für  das  ip  den  Gruben  von  San  Antonio  (Copiapo) 
vorkommende,  in  einem  grünlichgrauen  porphyrartigen 
Gestein  eingesprengte  Wismuthsilber  fand  Domeyko  (2) 
die  der  Formel  AgeBi  entsprechende  Zusammensetzung  (3)  : 

Bilber  Wismuth  Bumme 

84,7  15,8  100. 

C.  Bammelsberg  (4)  fand  für  das  Antimonsilber 
von  der  Grube  Gnade  Gottes  bei  Andreasberg,  in  dem 
das  spec.  Gew.  9,729  bis  9,851  zeigenden  Theil  eines 
gröfseren  Krystalls,  die  der  Formel  AgsSb  entsprechende 
Zusammensetzung;  der  andere  Theil  von  dem  spec.  Gew. 
9,851  ergab  einen  der  Formel  AgioSbs  oder  Ag7Sbs  sich 
nähernden  Silbergehalt.  Feinkörniges,  in  Kalkspath  einge- 
wachsenes Antimonsilber  aus  der  Grube  Wenzel  bei 
Wolfach  (spec.  Gew.  10,027)  führte  zu  der  Formel 
AgeSb. 

J.  B.  Townsend  (5)  theilt  mit,  dals  eine  1857  in 
einer  Grube  in  Minnesota  gefundene  Masse  von  gediegenem 
Kupfer  (über  90  pC.  reines  Ifetall  enthaltend)  bei  einer 
Länge  von  45  Fuis,  einer  Breite  von  etwa  22  Fufs  und 
einer  theilweisen  Dicke  von  8  Fufs  etwa  420  Tonnen  wog. 


(1)  Ann  min.  [6]  V,  458;  im  Aoss.  Compt  rend.  LVIU,  556; 
Ball.  Boo.  obim.  [2]  I,  458;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  192;  Chem.  Ceatr. 
1864,  788.  —  (2)  Ebendas.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  794.  — 
(4)  Ans  der  Zeiteohr.  der  dentsoh.  geolog.  GeseUsoh.  XVI »  618  in 
Jahrb.  Min.  1865,  476.  —  (5)  SiU.  Am.  J.  12]  XXXYII,  481. 


Metalle.  —  Bnlfttride  and  Belenide.  g27 

—  F.  Wibel  (1)  beepricht  den  Zasammenbang  in  dem 
Vorkommen  von  Gediegen^Knpfer  and  Bothkupfererz  nnd 
ist  der  Ansicht ,  dafs  beide  in  den  meisten  Fällen  durch 
die  reducirende  Thätigkeit  des  Eisenoxydais  aas  den  ur- 
sprünglichen Enpferoxydsalsen  gebildet  seien. 

Fr.  Dewalque  (2)  fand  in  einem  gemengten  Zink- *"J/V,\*' 
erz  von  Santander  (Spanien)  neben  Galmei;   Blende  und  ^^^^^ 
Bleiglanz  auch  Zinnober. 

Dichter«   im   Galmei   von  Wiesloch  in  Knollen   Tor-  BiaifUn. 
kommender  Bleiglanz  ergab  bei  Seidel's  von  Fr.  Sand- 
berger  (3)  mitgetheilten  Analyse  : 

Fb  8  8b    *  As  Summe 

81,87  18,61  2,80  0,90  99,68. 

G.  V.  Eath  (4)  hat  den  Dufrenoysit  des  Binnen- 'JJ^?,:!!' 
thals  (6)  von  Neuem  bezüglich  seiner  Form  und  Zusam-"^'*"^"**' 
mensetzung  untersucht  und  nachgewiesen,  dafs  mit  dem- 
selben zwei  verschiedene  rhombische  Schwefelverbindungen 
(Skleroklas  und  Jordanit)  vorkommen.  Die  Dufrenoysit- 
Erystalle  sind  dicke,  zuweilen  1  Zoll  lange,  dem  rhom- 
bischen System  angehörende  rectanguläre  Tafeln  mit  meh- 
reren Längs-,  vielen  Querprismen  und  untergeordneten 
Flächen  der  Octaeder  und  des  verticalen  Prisma's.  Spec. 
Gew.  5,561.  Die  von  Berendes  ausgeführte  Analyse 
entspricht  der  schon  von  Damour  fiir  die  derbe  Masse 
aufgestellten  Formel  2PbS,  AsSf 

8  Ag  Fe  Pb  As  Snmme 

gel  28,S7        0,06        0,80        58,68        81,76  99,00 

ber.         28,10  -  — .        67,18        80,78  100,00. 

Der  in  kleinen  nadelftrmigen,  durch  Längsstreifung  aus- 
gezeichneten  Prismen  erscheinende  Skleroklas  (Hettfser's(6) 


(1)  Ans  den  cbem.-geolog.  UnterinobnBgen  Über  Bildnng  und  Vor- 
konmeB  tob  CMiegen-Kupfer  und  Rotbkupferers ,  Hsmbnrg  1864  in 
Jahrb.  Min.  1864,  866.  —  (3)  Instit.  1864,  878.  —  (8)  Jabrb.  Min. 
1864,  888.  -«  (4)  Pogg.  Ann.  CXXII,  871;  im  Anss.  Jahrb.  Min.  1864, 
710|  Chem.  Centr.  1864,  1114.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  918; 
t  1866,  886.  -  (6)  Jahreeber.  f.  1866,  887. 
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Binnit)  entspricht  nach  der  Analyse  von  ührlanb  (1)  der 
Formel  PhS,  AsSs«    Der  ebenfalls  rhombische  Jordanit  ist 
nicht  analjsirt. 
fkhiT^'  ^^'  Sandberger   (2)  fand  in    mehreren   Fahlersen 

des  Schwarzwalds  (wie  Breithaupt  in  denen  ans  Thürin- 
gen) Kobalt  als  Vertreter  von  Kupfer  und  Eisen. 
MagnttkiM.  Bammelsberg  (3)  hat  Magnetkies  von  verschiedenen 

Fundorten  in  der  Weise  analysirt,  dafs  Er  den  Gehalt  an 
Eisen  und  den  Gewichtsverlust  bestimmte,  welchen  das 
Mineral  bei  der  Beduction  zu  Einfach-Schwefeleisen  (durch 
Glühen  im  Wasserstoffstrom)  erfährt.  Die  Discussion  der 
von  Ihm  und  von  anderen  Forschern  erhaltenen  Resultate, 
welche  jedoch  insofern  einige  Unsicherheit  lassen,  als  der 
ausgetriebene  Schwefel  fast  in  allen  Fällen  mehr  oder 
weniger  von  dem  flir  Magnetkies  (FenSn4.i)  berechneten 
Schwefelüberscbufs  abweicht,  führt  Bammelsberg  zu 
dem  Schlufs,  dafs  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen 
Varietäten  dieses  Minerals  sich  zwar  durch  die  angegebene 
allgemeine  Formel,  in  welcher  n  =  5,  6,  7,  8,  9  und  10 
zu  setzen  ist,  ausdrücken  läfst,  dals  jedoch  die  reinsten 
Varietäten  der  Berzelius'schen  Formel  FctSs  oder  der 
wahrscheinlicheren  FegSg  entsprechen  (4). 

Nicolas,  Herzog  von  Leuchtenberg  (5)  fand 
bei  der  Analyse  des  Magnetkieses  von  Bodenmais  die  nach- 
stehenden Zahlen,  in  welchen  der  Eisengehalt  etwas  höher 
ist,  als  die  Formel  FctSs  verlangt  : 

A.*)  B. «)  C«)  PeA 

Eisen              61,18              60,99        ^61,84  61,48  60,5 

Sohwefel  — S8.21  89,65  88,6S  89,5 

99,20  100,69  100,11  IQOA 

>)  Dareh  GltUien.    *)  Dnroh  BcbmelseD  mit  kohleai.  Natron  und  Salpeter, 
s)  Durch  Anflösung  and  FftUang. 


(i)  JabMber.  f.  1856,  888.  -  (2)  Jahrb.  Min.  1864.  228.  — 
(8)  In  der  8.  262  angef.  AbbttdL  —  (4)  lieber  die  kfinstliobe  Bildnng 
des  Magnetkieses  und  ftnderer  Scbweflangsstnfen  des  Eisens  rgl  Jsb- 
resber.  f.  1862,  194  und  8.  262  dieses  Bericbtes.  —  (5)  N.  Peteisb. 
Acad.  BnlL  VII,  408. 
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J.  Pattinson  (1)  analjsirte  die  nachatehenden ,  am "*^'^'*"'^ 
Tjne  zur  ScbwefelBäarefabrikatioD  (in  einer  Menge  von 
etwa  70000  Tons  jährlich)  verwendeten  Schwefelkiese. 
I.  und  IL  von  Huelva  in  Spanien  und  Algarve  in  Portugal ; 
III.  aus  der  Grube  Bocheux,  Theux  bei  Spa;  IV.  aus 
Westphalen ;  V.  von  der  Insel  Ytteröe  in  der  Bay  von 
Drontheinii  Norwegen;  VI.  aus  den  Wicklow- Gruben, 
Irland;  VII.  Coalbrasses  (kohlehaltige  Schwefelkiese)  ans 
der  Walker-Kohlengrube,  Cornwall  : 


I. 

II. 

iU. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

Schwefel 

44,60 

49,80 

45,01 

45,60 

44,50 

44,20 

88,10 

Eisen 

88,70 

41,41 

89,68 

88,52 

89,22 

40,52 

84,44 

Kopfer 

B,80 

5,81 

— 

— 

1,80 

0,90 

Spur 

Blei 

0,58 

0,66 

0,87 

0,64 

— 

1,50 

— 

Zink 

0,80 

Spur 

1,80 

6,00 

1,18 

8,51 

— 

ThalUam 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

— 

— 

Kalk 

0,14 

0,14 

0,25 

0,11 

2,10 

0,24 

4,96 

Magnesia 

Spur 

Spur 

— 

— 

0,01 

— 

0,88 

Kohlensäore 

— 

— 

— . 

-M 

1,65 

— 

5,11 

Arsenik 

0,26 

0,81 

Spur 

Spur 

— 

0,88 

Spur 

Sauerstoff 

0,28 

0,25 

0,82 

0,87 

0,45 

0,25 

0,81 

Kohle  (n.  Verlust) 

— 

— 

—    !      — 

— 

— 

14,45 

Gangart 

11,10 

2,00 

12,28 

8,70 

9,08 

8,80 

1,40 

Feuchtigkeit 

0,17 

0,05 

0,25 

0,86 

0,17 

0,90 

0,90 

99,88  I  99,98  |  99,91  |100,80  {100,16  |100,84  |100,00 

Ein  in  den  Gruben  von  Gerro  Blanco  (Copiapo)  vor-  T«nn.nii. 
kommendes,  den  Kupferkies  in  langen  zinnweifsen  Nadeln 
durchsetzendes  Wismuthkupfersulfür  fand  Domeyko  (2) 
übereinstimmend  mit  dem  von  Schneider  (3)  beschrie- 
benen Tannenit.  Die  Analyse  ergab  nachstehende)*,  der 
Formel  Cu^S  +  BiSs  entsprechende  Zusammensetzung  : 

Wismnth  Kupfer  Eisen  Schwefel  Summe 

'  52,7  20,6  4,1  22,4  99,8 

Ein  dem   Eukairit  nahestehendes  Silberkupferselenttr   Knk«irit. 
findet  sich  nach  Domejko  (4)  nicht  selten  in  den  nörd- 
lich   von   Tresfuntas   in    der  Wüste  Atacama    liegenden 
Gruben  von  Flamenco. 


(1)  Bep.  88  Br.  Absoo.,  Notices  snd  Ahstraots,  49.  —  (2)  In  der 
8.  826  angef.  AhhandL  ~  (8)  Jahresber.  f.  1858,  785.  —  (4)  In  der 
B.  926  angef.  AhhandL 
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Ä.  Breithaupt  (1)  theilt  mit^  dafa  Er  schon  vor 
^y^""-  Salm-Uorstroar  (2)  an  dem  Qnarz  von  Enba  bei  Chem- 
nitz  in  Sachsen  die  geringere  Härte  (8  bis  8^5 ,  wenn  die 
Härte  des  Zinnwalder  Bauchquarzes  s=  9),  das  niedrigere 
spec.  Gew.  (2,578  bis  2,632),  sowie  die  optische  Zweiaxig- 
keit  beobachtet  habe.  Auch  ist  der  Quarz  von  Euba,  dem 
sich  auch  der  sogenannte  Stemquara  anreiht,  leichter  ver 
witterbar*  als  andere  Quarze.  —  B.  Silliman  jr.  (3)  be- 
schreibt eine  bei  Laidlaw's  Hill,  Neu-Schottland,  sich  fin- 
dende, unter  dem  Namen  Fafs-Quarz  (barrel-quartz)  in 
Amerika  bekannte  Ablagerung  von  goldführendem  Quara- 
fels.  —  Fr.  Schar  ff  (4)  hat  Ausführliches  über  den  Zwfl- 
lingsbau  des  Quarzes  veröffentlicht. 
ifiMrin.  D.  F.  Wiser  hat  den  am  St.  Qotthard  vorkommeii- 

den  vermeintlichen  Zirkon  als  neuci  nach  ihrem  Löthrohr- 
verhalten  wesentlich  aus  Kieselsäure  und  Titansttnre  be- 
stehende Mineralspecies  erkannt,  und  A.  Kenngott  (5), 
welcher  darüber  Mittheilung  machte,  dieselbe  mit  dem 
Namen  Wiserin  belegt.  Der  Wiserin  findet  sich  an  dw 
Fibia  südwestlich  vom  Hospiz  des  St.  Gotthard  auf  einem 
feldspathreichen  granitischen  Gestein  mit  Adular  und  auf 
demselben,  begleitet  von  Eisenglanz,  Botil  und  Muskovit, 
bisweilen  Eisenglanz  als  Einschlufs  enthaltend.  Die  glas- 
artig glänzenden  und  gut  ausgebildeten  Krjstalle  gehören 
dem  quadratischen  System  an  und  zeigen  die  Combination 
ooP.P;  G.  vom  Eath  (6)  fand  an  denselben  die  Nei- 
gung von  P :  P  in  den  Endkanten  =  124*90';  in  den 
Seiten  kanten  =  82*  24',  entsprechend  dem  Axenverhältnifs 
a  :  c  =  Nebenaxen  :  Hauptaxe  =  1 :  0,5261  =  1,9008  :  1. 
Die  Krjstalle  sind  spaltbar  parallel  cx>P,  durchsichtig  bis 
durchscheinend  und  von  wein-  bis  honiggelber  Farbe;  die 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  826 ;  Jahrb.  Min.  1864,  480.  —  (2)  Jahre«- 
her.  f.  1868,  801.  —  (3)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXXVllI,  104.  —  (4)  Jahrb. 
Min.  1864,  580.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1864,  464.  —  (6)  Jahrb.  Min.  IdM, 
690;  Pogg.  Ann.  CXXIII,  187. 
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Härte  ist  auf  den  PrismeDfl&ohen  (diese  sind  horizontal 
gestreift)  =  5,0;  auf  den  Pyramidenflächen  =  6,5.  Ein 
asweites  Vorkommen  des  Wiserins  wurde  im  Binnenthale  in 
Oberwallis  auf  glimmerreiohem  Gneifs  beobachtet,  woselbst 
er  von  Magneteisen,  Pyrit,  Chlorit,  Adalar  und  Berg- 
krystall  begleitet,  saweilen  aach  dem  Oestein  eingewachsen 
auftritt  Die  Krystalle  dieses  Fandortes  sind  honiggelbt 
durchsichtig,  mit  stark  glänzenden  Prismenflächen  und 
horiflontal  gestreiften,  zuweilen  rauhen  Pyramidenflächen; 
zum  Theil  zdgen  sie  vorwiegend  die  Combination  ooPco.  P 
mit  untergeordneten  spitseren  nnd  einer  octogonalen  Pyra- 
mide, zum  Theil  sind  sie  stumpfpyramidal,  dick  linsenförmig 
und  zeigen  die  Combination  VtP*P*2P.ooP.ooPoo.mP(X), 
mit  scheinbar  convexen  Flächen.  £ine  quantitative  Analyse 
des  Wiserins  ist  bis  jetzt  nicht  ausgeführt;  vom  Bath 
▼ermnthet)  dafs  derselbe  auch  Zirkonerde  enthält  und  be- 
trachtet ihn  als  isomorph  mit  Zirkon,  Rutil  und  den  übrigen 
Gliedern  derselben  Beihe. 

In  dem  an  der  Ostküate  von  Siam  in  der  Provinz 
Ghantabun  vorkommenden  Korund  (orientalischen  Smaragd) 
fand  A.  Terreil  (1): 

Thonerde  Eisenoxydul  Kieselerde  Bninme 

96,19  4,10  Spur  100,29. 

Das  Mineral  ist  im  aufiallenden  Licht  dunkelbouteilleu- 
grün,  im  durchfallenden  schön  blauviolett ;  Bruch  blätterig ; 
spec.  Gew.  =  3,933  bei  15^ 

Nach  A.  E.  Nordenskjöld  (2)  findet  sich  bei  Raja-  Tn.o«tacn. 
mäki  unweit  des  Dorfs  Torro  (Finnland)   ein   dem  Titan- 
eisen oder  Ilmenit  ähnlichcR,    aber  neben  Titansäure  auch 
ünterniobsäure  enthaltendes  Mineral. 


KomBd. 


6.  Rose  (3)  hat,  veranlafst  durch  ein   Vorkommen 


Bimnnit, 
Haasmanuit. 


(1)  In  der  8.  826  angel  Abhandl.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXII,  615. 
—  (8;  Pogg.  Ann.  CXXI,  818;  im  Ausi.  Jahrb.  Min.  1864,  868;  Chem. 
Ceatr.  1864,  806 ;  N.  Arofa.  pb.  nat  XX,  182 ;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  11, 
444;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVIH,  118. 
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HftnImHM.it.  ^^^  Hausmannit  in  bestimmbaren,  in  kömigem  Kalkstein 
eingewachsenen  Erystallen  bei  Filipetadt  in  Wermland 
(Schweden),  Betrachtungen  angestellt  über  die  chemische 
Zusammensetzung  des  Braunits  und  HausmannitSi  sowie 
über  die  Isomorphie  des  Mangansuperozyds  mit  der  Kie- 
selsäure. Er  entscheidet  sich,  wie  früher  Bert  hier  und 
Hermann,  ftlr  die  Annahme,  dafs  Braunitund  Hausmannit 
(die  beide  in  einer  von  der  des  natürlichen  Eisenozyds 
und  Eisenoxyduls  verschiedenen  Form  krystallisiren ) 
als  Verbindungen  von  Manganozjdul  mit  Mangansnper^ 
ozyd  von  den  Formeln  MnO,  MnOi  und  2  MnO,  MnO^ 
zu  betrachten  seien«  Während  der  Braunit  und  Haus- 
mannit von  Ihlefeld  und  Elgersburg  Baryt  enthalten, 
findet  sich  in  dem  (von  Damour  analysirten  und  Ton 
Beudant  als  Marcelin  bezeichneten)  Braunit  von  St 
Marcel  in  Piemont  etwa  10  pC.  gelatinirende  Kieselsäure, 
von  welcher  Böse  annimmt,  dafs  sie,  als  isomorph  mit 
dem  Mangansuperoxyd,  dieses  in  dem  Braunit  vertrete. 
Mit  Weglassung  der  in  dem  Marcelin  nur  in  geringer 
Menge     vorhandenen    Basen     ergeben     sich     dann     die 

Formeln  : 

Braonit ;  epeo.  Gew.  4,818  Ifaroelin ;  spec  Gew.  4,75t 

MnO(B«0),  MnOt  BInO,  MnO.(SiO|). 

pyroehroit.  L.  J.  Igclström  (1)  hat  ein  als  Brucit  mit  vorwal- 

tendem Manganoxydul  zu  betrachtendes,  in  der  Eisen-  und 
Braunsteingrube  Pajsberg  im  Filipstadter  Bergrevier  in 
Schweden  vorkommendes  Mineral  Pyrochroit  jpenannt. 
Dasselbe  bildet  weifse  perlmutterglänzende  Adern  im  mag* 
netischen  Eisenerz.  Es  ist  blätterig,  von  der  Härte 
des  Brucits,  verwittert  an  der  Luft,  wird  bronzefarbig^ 
dann  schwarz,  beim  Erhitzen  spahngrün,  schmutziggrün 
und  zuletzt,  unter  Wasserverlust,  braunschwarz.  Die  Ana- 
lyse ergab  : 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXII,  181 ;   Chem.  Centr.  1865,  68 ;   Jahrb.  Mut. 
1866,  83 ;  BaU.  8oc.  ohim.  [2]  II,  445. 
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HnO            MgO            CaO 

FeO 

HO 

CO, 

76,400            8,140            1,270 

0,006 

15,360 

8,884 

•)  Aus  dem  Verlast  bestimmt. 

FoIiaDit  findet  sieb;  nach  Pisani  (l),  in  Cornwall  in    poHuh. 
stafalgraoen  Massen  von  der  Härte  7  and  dem  spec.  Gew. 
4^826.    Er  löst  sich  unter  Chlorentwickelung  fast  völlig  in 
Salzsäure  und  liefert  wie  reines  Mang^nsuperoxjd  12  pC. 
Sauerstoff. 

G.  vom  Bath  (2)  hat  eine  neue  Zeichnung  der  ^/^'j**** 
schon  von  Marignac  (3)  bestimmten  ErystaUform  des  ^^r^*- 
Diaspors  voo  Campolungo  mitgetheilt. 

C.  U.  Shepard  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über     "^^- 
das  Vorkommen  verschiedener  Antimonerze  (Stiblit,  Senar- 
montit  und  Eermesit)   in   den  Gruben   von  South  Ham 
C.  E.,  Nordamerika. 

A.  Damour  (5)  hat  Untersuchungen  angestellt;  um  w«s«er. 
sich    en  vergewissern,    ob    das    zwischen    4,04    und    4,67  «»«•  ni* 
schwankende  spec.  Gew.  verschiedener  Zirkone  von  einer    »rnon. 
Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  oder  vom  Molecu- 
larzustand  abhängig  ist    Es  zeigte  sich,  dafs  die  Zusam- 
mensetzung ohne  Einflufs  ist,   sofern   zwei  Zirkone ;  von 
denen   der  eine   das  spec.   Gew.  4,183 »   der    andere    das 
spec.  Gew.  4,667  besafs,  bei  der  Analyse  übereinstimmend 
der  Formel  ZrOi,  SiOg  entsprachen.    In  dunkler  Bothglüh- 
hitze  erleiden  die  Zirkone  keine  Veränderung,   weder  im 
Gewicht,  noch  in  der  Dichte;   erhitzt  man   sie  aber  zum 
Hellrothglühen,  so  erhöht  sich  (wie  diefs  schon  Henne- 
berg (6)   nachwies)   die   Dichte   um    Vis   bis   Vi6>    ohne 
wesentliche  Aenderung  des  Gewichts.    Schmilzt  man  die- 
selben vor  dem  Sauerstoffgas-Gebläse,   so  ändert  sich  das  » 


(1)  Compt.  rend.  LIX,  918 ;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  504.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CXXII,  400 ;  im  Aubs.  Jahrb.  Hin.  1864,  852.  —  (8)  Jahreaber. 
f.  1847  n.  1848,  1168.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [8]  XXXVII,  405;  Cbem. 
Omtr.  1864,  1054.  —  (5)  Compt  rend.  LYIII,  154;  Inttit  1864,  17; 
BoU.  aoc.  obim.  [2]  II,  44;  PbiL  Mag.  [4]  XXVin,  885.  —  (6)  Ber- 
selint'  Jabraaber.  XXVII,  245. 
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darcfa  Boibglttheii  erhöhte  apec.  Gew.  entweder  nicht 
merklich  (wie  bei  dem  Zirkon  von  Ceylon ),  oder  es  wird 
geringer  (wie  bei  dem  Zirkon  von  Espaillj).  Eine  Ver- 
gleichuDg  des  Brecfaungaindex  für  die  rothen  StriEthlen 
ergab  bei  Zirkon  von  Ceylon  von  verschiedener  Dichte 
das  Besultat,  dafs  der  Index  mit  der  Dichte  sich  erhöht 
oder  erniedrigt : 

Speo.  Gew.  =  4,686        8pec.  Qew.  =  4,210 
(Senarmont)  (Desoloiieamx) 

Gewöhnlicher  Btrahl  0  -»  1,92  9  ^  1,85 

Aofflerordentlicher  Strahl  «  s  1,97  •  s=s  1,86 

Damour  hält  es  hiernach  für  wahrscheinlich^  dafs  die 
Differenz  in  den  physikalischen  Eigenschaften  verschiede- 
ner Zirkone  von  zwei  allotropischen  Zuständen  der  Zix^ 
konerde  (a  ZrOt  und  ß  ZrO^)  abhängig  sei. 

A.H.  Church  (1)  bestätigt  im  Wesentlichen  die 
Angaben  Damour's  über  die  Zunahme  der  Dichte  des 
Zirkons  durch  Glühen.  Der  Zirkon  phosphorescirt  beim 
Erhitzen»  wie  der  Gadoliniti  und  erst  nach  dem  Eintreten 
dieser  Erscheinung  zeigt  sich  die  stärkste  Aenderung  der 
Dichte,  die  indessen  nicht  constant  eintritt ^  wie  sich  aus 
den  nachstehenden  Zahlen  ergiebt  : 

Dichte 


I. 

Fandort 
Zirkon  vom  Green 
BiTer,  N.  Carolina 

Farben&nderang 
braun  in  weifs 

Vor  dem 
Glühen 

4,515 

Nachdem 
Qlfiben 

4,640 

II. 

Derselbe 

n 

4,667 

4,667 

III. 

Zirkon  Ton  Espailly, 
Frankreich 

morgenroth 
in  farblos 

4,863 

4,868  (t) 

IV. 

Zirkon  Ton  Laorvig, 
Norwegen 

haarbrann 
in  farblos 

4,658 

4,707  - 

V. 

Zirkon  Ton  Fredriks- 
▼äm,  Norwegen 

n 

4,489 

4,638 

VI. 

Derselbe 

n 

4,395 

4»438 

(1)  In  der  S.  824  anget  Abhandl.  —  (2)  Aach  Svanberg  (Ber* 
sei  ins*  Jahresber.  XXVII,  245)  fand,  dafii  die  Zirkone  Ton  EsiMlUar 
beim  Glühen  ihr  spec.  Gew.  nicht  Andern. 
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Ein  in   kleinen   braunen  quadratischen  Krystallen  bei    >'•>*>'<«• 
Boaendal  unweit  Björkboda^   zasammen  mit  Tantalit  vor- 
kommendes, von  N.  Nordenskjöld  für  Adelpholit  (1) 
gehaltenes  Mineral  ist,  nach  A.  £.  Nordenskjöld  (2), 
Ifalakon  TOn  nachstehender  Zusammensetzung  : 

Bio«        Zr,0,        FoaOa        CaO        BnO^i        HO  Snmme 

24,88        67,48  8,47  8,98         0,61         9,58  99,39. 

V.  V.  Lang  (3)   fand,    wie    Nordenskjöld    und  ^•**^»»«- 
Scheerer  (4),   durch   Messung   einiger   dem   brittischen 
Museum  angehörenden  Gadolinitkrjstalle  von  Ytterby,  dafs 
dieses  Mineral  dem  rhombischen  System  angehört« 

Gadolinit  von  Ytterbj  verliert,  nach  Versuchen  von 
A.  H.  Chttrch  (5),  beim  Glühen  etwaa  Wasser;  es  tritt 
dann  plötzlich  Phosphorescena  ein,  der  Bruch  wird  split- 
terig, die  schwarze  Farbe  geht  in  ein  helles  Graugrttn  über 
und  das  spec  Gew.  nimmt  zu,  wie  diefs  schon  H,  Böse 
gefunden  hat 

Nach,  gelindem 
Vor  dem  Glühen,  Tor  der 

Glühen  Phosphorescens 

Speo.  Gew.         4,223  4,275  4,856 

Nach  mäfsigem  Glühen  (so  dafs  die  Farbe  bleibt  und 
dSA  Phosphoresciren  nicht  eintritt)  ist  der  Gadolinit  noch 
durch  Säuren  zersetzbar;  nach  dem  Phosphoresciren  wird 
er  darch  Säuren  nicht  mehr  angegriffen. 

Olivin  aus  dem  Dolerit  von  Montarville  (Canada)  ent- 
hält nach  der  Analyse  von  T.  S.  Hunt  (6)  : 

8iO,  UgO  FeO  Summe 

87,18  89,86  22,57  99,06. 

Der   den  Astrophjllit  im   norwegischen  Zirkonsyenit     A«git. 
begleitende    Augit    (natronreicher  Aegjrin)    bildet   nach 
Scheerer  (7)  dnnkellauchgrüne  bis  grünlichschwarze,  in 


Nach  starkem 
Glühen 


Olhrtai. 


(1)  Jahretber.  t  1857,  684.  ^  (2)  Pogg.  Ann.  CXXn,  6l5.  — 
(8)PhÜ.  Mag.  [4]  XXVIII,  145.  —  (4)  Jahfeaber.  f.  1861,  988.  — 
(6)  la  der  B.  824  angef.  AbhandL  —  (6)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXZVm,  176. 
—  (7)  In  der  B.  841  angef.  Abhandl. 
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der  BichtuDg  der  Hanptaxe  sehr  verlKogerte,  toh  Pris- 
menflSchen  ooP  und  dem  Flächenpaar  ooPoo  begreaste, 
Bchilfartig  gestreifte  Krjstalle.  Die  Aaaljse  derselben 
(L  von  Gutzkow,  IL  von  Bube)  ergab  die  nachstehende, 
nur  im  Titansäure-,  Etsenoxjdul-  und  -Ozjdgehalt  von 
den  Analysen  Bammels berg's  (1)  und  Pisani's  (2) 
wesentlich  abweichende  Zusammensetzung  : 

BiOg  TiO,   AltOt  Fe,Ot  FeO   MnO  CaO   MgO   NaO  HO    Summe 
I.  60,13    1,22     1,40     28,38    1,90     1,45    1,40     1,20    12,04  1,07    100,19 
II.  50,08    1,06    0,55     28,68    1,98     1,52    1,42     1,88    12,20  1,05      99,82 

Augit  aus  dem  Dolerit  von  Montarville  (Canada)  er- 
gab nach  der  Analyse  von  T.  S.  Hunt  (3)  : 

SiOs  AlaO,  CaO  MgO  FeO  NaO  Glflhyerlast  Bamme 
49,40        6,70        21,88       18,06        7,83       0,74  0,50  100,11. 

AmphiboL  j^^  Micha elson  (4)   analjsirte  einige  dem  königL 

Mineralien-Cabinet  zu  Stockholm  entnommene  Amphibole, 
um  sich  zu  überzeugen,  ob  dieselben  analog  wie  die  von 
Bammelsberg  (5)  untersuchten  zusammengesetzt  seien» 

A.  Tremolit  von  Fahlun  :  blafsgrüne,  halbdurchscheinende 
Prismen ;  eingewachsen  in  Talkschiefer ;   spec.  Gew.  2,99. 

B.  Hornblende  von  L&ngbanshytta  :  in  körnigem  Elalk 
eingewachsene,  lichtbraune,  kurze  durchsichtige  Prismen 
von  dem  spec.  Gew.  3,09  und  der  Härte  5,  dem  Kck^ 
scharowit  vom  Baikalsee  sehr  ähnlich.  C.  Hornblende  von 
Orijärfvi  in  Finnland  :  dunkelgrüne,  an  den  Kanten  durch* 
sichtige  Prismen  von  dem  spec.  Gew.  3,03;  eingewachsen 
im  Talkschiefer. 

Flaor   8iO,   Al^O,   MgO  CaO   FetO,  FeO  MnO   KO  NaO  HO«) 

A.  0,85    57,82     1,09    24,70  13,61      —       1,18   0,85     —     —      0,20 

B.  —       54,15     0,52    20,18     6,06     1,77     2,80   5,09    6,87  2,77      0,12 

'  C.       --      55,01     1,69    28,85  13,60    0,56    8,46    0,51    0,88  0,48      1,02 

•)  OlfihyerluBt. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  695.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  804.  — 
(8)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  176.  —  (4)  Aus  Oefreraigt  af  Akad. 
FOrbandl.  XX,  195  in  J.  pr.  Ghem.  XCI,  222;  Chem.  Gentr.  1864, 
1069 ;  Jahrb.  Min.  1864,  712 ;  Bull.  soc.  ebim.  [9]  I,  96.  --  (5)  Jahi 
ber.  f.  1858,  694. 
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Die  hieraus  berechneten  Formeln  sind  :  A»pbiboL 

TremoUt  Ton  Fftblnn  CaO,  8iO,  +  d(MgO,  SiOa) 

Hornblende  Ton  LaogbAnshytta         CaO,  SiOt  +  2  (^f  qI'  ^^^0 
Hornblende  Ton  Or^ärfVi  GaO,  8iO,  +  2  (MgO,  8iO,> 

Th.  Scheerer  (1)  zeigte  unter  Bezngnabme  auf  die  unten 
mitgetheilte  Analyse  der  Hornblende  aus  dem  norwegi- 
schen Zirkonsyenit  (von  Fredriksväm);  dafs  die  vorstehen- 
den analytischen  Resultate  von  Micbaelson,  wenn  man 
Thonerde  und  Eisenoxyd  als  electronegative  Bestandtheile 
betrachtet»  für  den  Tremolit  von  Fahlun  und  die  Horn- 
blende von  Längbanshytta  der  Amphibolformel  BO^SiOs 
-f-  3  RO,  2  SiOs  entsprechen;  während  die  der  Hornblende 
von  Orijärfvi  (als  einer  Augitsubstanz  mit  Amphibolform) 
zu  der  Augitformel  3IlO;28iOs  fUhren. 

Hornblende  von  Fredriksvärn  ergab,  wie  Scheerer  (2) 
mittheilt;  im  Mittel  dreier  von  Kovanko  ausgeführter 
Analysen  die  Zusammensetzung  : 

Bio,    Al^Og    FobOs    FeO   MnO   CaO    MgO    KO  NaO   HO^  Summe 
87,84   12,66      10,24    9,02    0,75    11,48    10,85  2,11    4,18   1,85     99,98 

Er  berechnet  hieraus,  wie  auch  aus  den  von  Bammels- 
berg (3)  für  die  schwarze  Hornblende  von  Brevig  und 
Frederiksväm  gefundenen  Zahlen  die  Amphibolformel  BO, 
SiOs  +  3BO,2SiOs  (4)- 

G.  J.  Brush  (5)  theilt  die,  theils  von  Ihm  selbst,  vaphMit 
theils  von  P.  Collier  und  A.  Hague  ausgeführte  Ana- 
lyse des  schon  von  Descloizeaux  und  Dainour(6) 
untersuchten  Tephroits  vom  Stirling  Hill  in  Sparta  mit. 
A.  dunkelaschgrau ;  spec.  Gew.  4,1  (Brush);  B.  braun, 
spec.   Gew.  2,97    (Collier);   C.  roth,  spec.  Gew.  2,87 


(1)  J.  pr.  Gbem.  ZOH,  266.  —  (9)  In  der  8.  841  «ngef.  Abfaaadl. ; 
soeh  J.  pr.  Obern.  XGII,  268.  —  (8)  J«hretber.  f.  1858,  697.  — 
(4)  Vgl.  Mioh  JahrMber.  f.  1858,  699  ff.  —  (5)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXVII, 
66;  J.  pr.  Gben.  XOIV,  165;  Chem.  Oentr.  1864,  828;  Jahrb.  Min. 
1664,  860 ;  BoU.  aoo.  ohim.  [2]  lU,  428.  -  (6)  JahrMb«.  f.  1862,  726. 
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(Hague).  Alle  drei  Varietäten  enthielten  eingetprengtea 
Bothsinkerz,  erstere  auch  Franklioit  : 

SiO,  MnO  FeO  HgO  CftO  ZnO  X*)  Bnnme 

A.  80,19  65,59  1,09  1,88  1,04  0,27  0,87  99,98 

B.  80,55  52,8S  1,58  7,78  1,60  5,98  0,88  99,98 
0.        81,78  47,68  0,88  14,08  0,54  4,77  0,85  99,87 

•)  OlfihTarlait. 

Nach  Abzug  des  dem  Botfazinkerz  angehörenden  Zink- 
oxjds  ergiebt  sich  hieraus  die  Formel  3  (MnQ,  MgO),  SiO«. 

»jjj-  Scott,   Griffith  und  Haughton   (1)   analyairten 

einen  in  den  nicht  granitischen  Gesteinen  der  Grafschaft 
Donegal  vorkommenden  und  namentlich  bei  Gartan  Abbey 
und  Grohj  Head  in  Antopbjllit  übergehenden  derbeo 
Seifenstein  A.,  so  wie  darin  sich  findende  seideglänzende 
Erjstalle  B.  : 

8iO,    A],0,    Fe,Os    MnO    CftO    IfgO    NaO   KG    HO      Snmiiio 

A.  60,24      1,12       1,48      Spur      —      85,14    0,41  0,07    1,00      99,46 

B.  62,52     0,86       1,24      Spur    Spur    84,64    0,86  0,01   0,40      99,58 

Das  Mineral  hat  demnach  die  Zusammensetzung  eines 
wasserfreien  Talks. 

w«M«r.  F.  Wöhler  und  G.  Böse  (2)  haben   nachgewiesen« 

fr«i«  8111-  ,  ,  ^    '  O  ^    f 

^« j*;  jj^JJ^ dafs  der  Smaragd,  wie  diefs  ursprünglich  Vauquelin 
Bwunmi.  annahm«  seine  schöne  Farbe  der  darin  enthaltenen  kleinen 
Menge  von  Chromoxyd  und  nichts  wie  Lewj  (3)  gefun- 
den zu  haben  glaubte,  einer  organischen  Substanz  ver- 
dankt. Grüner  Smaragd  von  Muso  yerliert  ohne  Aenderang 
der  Farbe  beim  heftigen  Glühen  1,62  pC.  seines  Gewichts 
und  enthält  0,186  pG.  Chromoxjd.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  weifsem  Glaspulver  (7000  Tb.)  mit  Cbrom- 
ozyd  (13  Tb.},  also  in  dem  Gewichtsverh&ltnirsi  wie  leti- 


(1)  Bep.  88  Br.  Aisoc«  Beports,  59.  —  (8)  Pogg.  Aan.  CXXll, 
492;  Ann.  Cb.  Pham.  Sappl.  III  (1864),  127;  Chem.  Centr.  1886,  Ita; 
Jahrb.  Min.  1865,  80;  Oompt  rend.  LTIII,  1180;  Inüit  1864»  f04 
(auch  882);  BoU.  soo.  ohim.  [2]  n,  140;  PbU.  bUg.  [4]  ZXVm,  167; 
VurteUabn^br.  pr.  Pbann.  XIY,  424.  —  (8)  JabiMbw.  f.  1857,  666. 
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teres  im  Smiuragd  gefiniden  wurde,  entsteht  ein  Glasflufs ^^YiWui. 
▼on  derselben  intensiv  grtLnen  Farbe,  wie  die  des  Smaragds.  SlU.'ao 

Endialyt  findet  sich,    nach  C.  U.  Shepard  (I),   bri  ""^^^^ 
Magnet  Coye,  Arkansas,  eingebettet  in  Feldspath  und  be- 
gleitet Yon  Aegyrin. 

P.  T.  Cleve  (2)  hat  den  mit  Allanit,  sowie  mit  Epi-     <^< 
dot  und  Orthit  isomorphen  Cerin  von  Bastnäs  von  Neuem 
analjsirt.    Die  untersuchte  Probe  war  seh  wäre,   blätterig- 
krystallinisch  und  von  dem  spec.  Gew«  4,108  bis  4,103. 
BiOs    Al,Oa    F^O,    FeO    CeO  LaO,DiO   GaO    MgO    HO     Summe 
80,99     9,10       8,71     1S,69  11,35      16,08      9,08      1,86    0,88       99,69. 

Cleve  leitet  hieraus  die  Formel  4(2BO,  SiOs)  + 
2Hs08,  SSiOs  ab,  welche  mit  der  für  den  Orthit  von  New- 
Tork  nach  Bergemann's  und  Genth's  Analysen  über- 
einstimmt. Dagegen  scheint  der  Orthit  vom  Ural  und  der 
von  ehester  der  Formel  3(2RO,  SiO,)  +  2RaO„  3SiOg, 
so  wie  der  Orthit  von  Northhampton  der  Formel  2  (2  BO, 
SiOs)  4~  2Bs08,  SSiOa  zu  entsprechen. 

T.  S.  Hunt  (3)  fand  für  krystallinischen  Feldspath,  N4ip«ih. 
welcher  die  Hauptmasse  der  granitischen  Trachyte  von 
Montreal  (Canada)  bildet,  nachstehende  Zusammensetzung  : 
I.  Vom  Brome  Mountain;  spec.  Gew.  2,ö75.  IL  Vom 
Shefiford  Mountain;  spec.  Gew.  2,561.  III.  Vom  Yamaska 
Mountain;  spec.  Gew.  2,563.  IV.  Aus  porphyritischem 
Trachyt  von  Chambly.  V.  Grundmasse  von  IV.,  nach 
der  Behandlung  mit  verdünnter  Säure. 


8iO, 

A1,0|    Fe,0, 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X*) 

Summe 

I. 

65,70 

20,80      — 

0,84 

— 

6,48 

6,52 

0,50 

100,79 

u. 

66,15 

S0,55      — 

0,78 

— 

6,89 

6,67 

0,50 

99,99 

m. 

61,10 

20,10     2,90 

8,65 

0,79 

8,54 

5,98 

0,40 

98,41 

IV. 

66,15 

19,75      - 

0,95 

— 

7,58 

5,19 

0,55 

100,12 

V. 

67,60 

18,80     1,40 

0,45 

— 

5,10 

5,85 

0,25 

99,85. 

•)  GlUiTerloit 

(1)  am.  Am.  J.  [8]  XXXVn,  407.  *-  (2)  Am  OefrMigt  af  Akad. 
F5r1i.  XIX,  425  in  J.  pr.  Chem.  XGI,  228;  Chem.  Oentr.  1865,  81; 
Jahrb.  Min.  1864,  712 ;  Bull.  aoo.  ohim.  [2]  II,  42.  —  (8)  fiOL  Am.  J. 
[2]  XXXVIII,  96  ff. 
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T.  S.  Hant  (1)  analjsirte  ferner  versckiedene  Feld* 
spathe  aus  den  Dioriten  von  Canada  mit  nachstohendem 
Besultat.  I.  Feldapath  ana  dem  Diorit  von  Yamaska^  von 
ähnlicher  Znsammensetaang  wie  die  des  Feldspatha  ans  dem 
Diorit  von  Bogoslowsk  (Ural) ;  Bpec.  Gew.  2/lb6  bia  29763. 
IL  Feldspath  aus  dem  Diorit  von  Monnoir  (Moont  John* 
son) ;  spec.  Oew.  2,631.  in.  Feldspath  ans  dem  glimmer* 
artigen  Diorit  von  Beloeil,  in  der  Zusammensetzung  dem 
des  Trachyts  von  Yamaska  nahestehend : 

SiOs     A],Ot     FetOt    CaO    MgO    KO    NaO  OlfihTerliiat  Summe 
I.    46,90    81,10      1,86      16,07    0,66    0,68    1,77        1,00  99,42 

II.    62,06    22,60      0,76       8,96      —  '   1,80    7,96        0,80  99,91 

IIL    68,80  24,71  6,42    0,91     2,74    6,78        0,60  99,33 

N.  von  Eokscharow  (2)  bat  einen  ungewöhnlich 
vollkommen  ausgebildeten  Anortbitkrystall  der  Messung 
unterworfen  und  das  Ergebnifs  derselben  nebst  einer  Zu- 
samraenstellnng  sämmtlicher  am  Anorthit  bis  jetzt  beob- 
achteter Flächen  veröffentlicht.  Seine  Resultate  führen, 
genau  übereinstimmend  mit  den  von  Marignac  (3)  er- 
haltenen, für  die  als  Grundform  betrachtete  triklinometrische 
Pyramide  zu  folgenden  Axenverhältnissen.  Es  ist  a :  b  :  c 
=  Hauptaxe  :  Makrodiagonale  :  Brachjdiagonale  = 
0,86663  :  1,57648  :  1;  der  Winkel  b  :  c  =  88«48'20«;  der 
Winkel  a  :  c  =  64<>4'30" ;  der  Winkel  a :  b  =  86^4ß'3S'' ; 
der  Winkel  zwischen  dem  makrodiagonalen  und  brachy* 
diagonalen  Hauptschnitt  =  87%<y' ;  zwischen  dem  makro- 
diagonalen und  basischen  =  63%7^(y';  zwischen  dem  brachj- 
diagonalen  und  basischen  Hauptschnitt  =  8ö%(K>''. 

Für  den  Lepolith  fand  v.  Kokscharow  (4)  die  von 
Hermann  (5)  angegebenen  Unterschiede  in  der  Sjrystall- 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXVm,  180.  —  (2)  N.  Petenb.  Afiad;  BnU. 
VII,  826.  —  (8)  In  Desoloiseauz*«  Manuel  de  Mintabgie,  Paiis 
1862,  I,  294.  ~  (4)  N.  Petexsb.  Aoad.  BoU.  VII,  406.  —  (6)  Jahieebcr. 
f.  1849,  749. 
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form  d«B86lben  von  der  des  Anorthita  nicht  beetfttigt ;  auch 
seigen  nach  Seiner  Beobachtung  beide  Mineralien  fast  gana 
dieeelben  Winkel,  ao  daTs  der  Lepolith  nnr  als  eine  Ab- 
änderung des  Anorthits  zu  betrachten  ist.  An  zwei  Kry- 
stallen  von  Lojo  und  Orijärfvi  in  Finnland  bestimmte 
▼•  Kokscharow  nicht  nur  alle  am  Anorthit  vorkommen- 
den Flächen  (mit  Ausnahme  von  Vs  P/  2) ,  sondern  auch 
die  4  neuen  :  «/»'?/ 00;  4,t'oo;  Va^P;  4 '1^  2.  —  Lind- 
sajrit  (1)  ist  nach  demselben  Forscher  nur  ein  etwas  zer- 
setzter und  veränderter  Lepolith. 

Th.  Scheerer  (2)  hat  den  Astrophyllit  und  sein  ^"»^^'"**- 
Verhältnifs  zu  Augit  und  Glimmer  im  Zirkonsjenit  be- 
sprochen. Der  schon  von  Pisani  (3)  analysirte  Astro- 
phyllit findet  sich  zu  Barkewig  am  Brevig^ord  im  dorti- 
gen Zirkonsyenit,  begleitet  von  einem  schwarzen  Glimmeri 
von  einem  dem  Aegirin  verwandten  Augit;  von  Zirkon, 
Eatopleiit;  Paläo-Natrolith ,  Eläolith;  Sodalith^  Cancrinit 
und  anderen  Mineralien.  Er  ist  braunschwarz,  bronze- 
braun bis  bräunlich  goldgelb,  metallisch  glasglänzend  und 
nach  der  Erystallform  (4)  wie  nach  dem  (auch  von  D es  c  lo  i- 
zeaux  beobachteten)  optischen  Verhalten  verschieden  von 
einem  normalen  Glimmer.  Spec.  Gew.  3;3  bis  3,4.  Die 
Analyse  (I.  von  Scheerer,  IL  von  Meinecke,  IIL  von 
Sieveking)  ergab  die  nachstehende  Zusammensetzung, 
worin  die  von  Pisani  gefundene  Zirkonerde  fehlt  : 

810,  TiOt  AlfOt  Fe,Os  F«0  HnO  CaO  MgO   KO  NaO   HO  Samme 

L    83,21  8,24  8,02      7,97     21,40  12,68  2,11    1,64   8,18  2,24   4,41  99,06 

ir.     82,85  8,48  8,46     8,06     18,06  12,68  1,86    2,72   2,94  4,02   4,58  99,51 

lU.    88,71  8,76  8,47     8,51     25,21  10,59  0,95   0,05   0,65  8,69   4,85  100,44. 

Scheerer  berechnet  hieraus  die  Formel  :  3(9BO,  4Si09) 
+  3  B|Ot,  4  SiOs,  oder  (wenn  BsO«  =  3  BO) :  9B0, 4  SiO» 


(1)  Vgl.  JahfMber.  l  1849,  750,  751.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXII, 
107 ;  Ch«m.  Gentr.  1864,  962 ;  Jabrb.  Min.  1864,  845 ;  Ball.  soe.  ohim. 
(t]  U,  446.  •*-  (8)  Jahratber.  t  1868,  821.  -  (4)  Vgl  Jahreiber. 
f.  1855,  951. 
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:»  2(3  BO,  StOs)  +  3B0;  28i08,  und  betraohtet  demDaeh 
den  Astropbyllit  als  eine  in  Form  und  ZaBammenselsiing 
von  den  gewöhnlichen  Olimmem  verschiedene  GUmmer- 
species. 

eu»iii«r.  Für  den  schwarzen,  glasglänzenden ,  den  AstrophylHt 

begleitenden  Glimmer  (Ealiglimmer)  fand  Scheerer  (1) 
die  der  Formel  3(2KO,  SiO«)  +  2(E,03,  SiO«)  oder 
3  (3  RO,  SiO«)  +  3  RO,  2  SiO«  entsprechende  Zusammen- 
setzung I;  für  einen  anderen  von  A.  Defrance(2)  (mit 
dem  Ergebnifs  II)  analysirten  schwarzen  Natronglimmer 
des  norwegischen  Zirkonsyenits  berechnet  Er  die  Formel 
3  (3  RO,  SiOs)  +  2  (RgOs,  SiOa)  oder  3  RO,  SiO,  : 

Bio,    TiO,    AIsOb    Fe,Oa    FeO    MnO    CaO  ligO  KO   MaO   HO    Snmine 
I.   86,26     4,68     10,24     12,47    18,84     2,14    0,05    8,24    9,20   0,60   2,71     99,43 
II.  85,98    0,99     10,98      9,82    26,98    0,72     1,04   5,18   0,24   5,18   4,80    101,86. 

LUbioBit.  Kenngott  (3)  vermuthet,  auf  Grund  einer  von  Ihm 

vorgenommenen  Berechnung  der  vorhandenen  Analysen 
des  Lithionits,  dafs  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
mit  Berücksichtigung  des  Flnorgehalts  der  Formel  RF  -4* 
R2O89  3Si02  entspreche.  Sieht  man  vom  Fluorgehalt  ab, 
so  führen  die  Analysen  zur  Formel  2TSL0f  3SiOs  -|~ 
2  RjOs,  3  SiOa. 

ArfradMoit.  F.  V,  Kobcll  (4)  hat  den  früher  von  Ihm  selbst, 
später  auch  von  Rammeisberg  (5)  untersuchten  Arf- 
vedsonlt  nochmals  analysirt,  mit  nachstehendem  Resultat : 

SiOa     AltOs  Fe^O,     FeO      MnO    CaO    MgO    NaO      CI      8iiiiiiiie 
49,27      2,00      14,58      28,00     0,62      1,60     0,42     8,00     0,24      99,68 

Die  hierauf  passende  Formel  2(R,08,2SiOs)+3(3RO,  2Si08) 
ist  dieselbe,  wie  sie  Rammeisberg  für  die  Amphibole 


(1)  In  der  8.  841  angef.  Abhandl.  —  (2)  ZeitMhr.  der  deatfohea 
geolog.  Oesellaoh.  XIV,  99.  —  (8)  J.  pr.  Cham.  XCI,  114;  im  Aoai. 
Gfaem.  Centr.  1864,  670 ;  Jahrb.  Min.  1864 ,  476.  —  (4)  J.  pr.  Cham. 
Xa,  449;  Ghem.  Centr.  1866,  96;  BoU.  aoo.  ohim.  [2]  U,  842.  ^ 
(6)  Jahreaber.  f.  1868,  696. 
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und  Aagite  und  (nadi  Seiner  im  Eiienoxyd-  and  Eisen- 
ozTdnlgelialt  abweichenden  Analyse  in  Folge  irrthüm- 
licber  fiiochnang)  aneh  fUr  den  ArfVedsonit  aufgestellt  bat 

Kobell  (1)  untersuchte  ferner  den  von  Hisinger^^aXw. 
analysirten  Aedelforsit  von  Aedelfors  in  Schweden.  Das  ^^' 
derbe  Mineral  ist  gelblichgrauweifs,  an  den  Kanten  durch- 
scheinend und  läfst  unter  der  Lupe  krystallinische ,  sehr 
feinkörnige  Structur  erkennen.  Die  Härte  ist  nahezu  die 
des  Orthoklases;  das  spec.  Gew.  =:  3,0.  Beim  Erwärmen 
tritt  starke  Phosphoresceuz  mit  grünlichgelbem  Licht  ein; 
feine  Splitter  schmelzen  tot  dem  Löthrohr  zu  einem  grün- 
lichen, halbdurchsichtigen  Glase.  Die  Analyse  des  von 
Säuren  kaum  zersetzbaren  Minerals  gab  die  nachstehenden, 
der  Formel  AljO«,  SiOs  +  9  [(CaO,  MgO,  FeO),  SiOa]  ent- 
sprechenden Zahlen  : 

8iO,       AltO«        CsO        MgO       FeO       MnO      Snmme 
61,86        7,00        20,00        8,68        2,70        Spur        99,69. 

Ein  ZU  Gjellebäck  (Norwegen)  in  parallelen ,  dünneren 
und  dickeren  Lagen  in  einem  bläulichen  körnigen  Calcit 
vorkommendes  Mineral  bezeichnet  Kobell  als  Spheno- 
klas,  weil  es  beim  Zerschlagen  häufig  keilförmige  Bruch- 
stücke bildet  Es  ist  blafs  graulichgelb,  an  den  Kanten 
durchscheinend;  von  splitterigem  Bruch;  schmelzbar  und 
nahe  Ton  der  Härte  des  Orthoklases.  Spec  Gew.  s:  3;2. 
Die  Analyse  fUhrte  zu  nachstehender;  der  Formel  RfOs; 
SiOs  +  3(2BO;Si08)  entsprechender  Zusammensetzung: 

8iO,        Al,Ot        CaO        MgO      FetO«      MnO        flamme 
46^08        18,04        26,60        6,S6        4,77        8,28  99,87. 

Kenngott   (2)   berechnet    für   den   Staurolith ,   mit  •^«»>"^i»- 
Zugrundelegung  zweier ;  von  J.  Wislicenus  ausgeführ- 
ter .  Analysen   und   unter   der  Voraussetzung ,   dafs    das 


(1)  J.  pr.  Cb«m.  XCI,  844;  im  Aon.  Zeittobr.  Ghem.  1866,  147; 
Chem.  Contr.  1864,  862;  maoh  1866,  96;  Jabrb.  Min.  1864,  686;  Bull, 
■00.  obim.  (8]  II,  846.  —  (S)  J.  pr.  Cbsm.  ZCIII,  267. 
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Mineral  nur  Eiienozjdal  enthalte,  die  Formel  0BO,  SiQi 
+  6(2Al,Os,  SiOa)  oder  4RO,SiOs  +2(4Al,0,,3SiO,). 
Die  Analyse  des  Stanroliths  (Tom  Monte  Campione  bei 
Faido  in  Teasin)  ergab  : 

SiOg        AlfOs       FetOs      FeO        MgO         Snmnitt 
I.        27,95        64,26        4,58        9,91         2,80  99,60 

II.        27,90        54,42        4,90        9,96        2,97  100,16. 

A.Gagea  (1)  theilt  die  Besnltate  von  Versuchen 
über  künBtliche  Bildung  von  Serpentin  oder  verwandter 
Mineralien  mit.  Eine  Lösung  von  gallertartiger  kieseb.  Mag^ 
nesia,  2  MgO,  3  SiOs,  4  HO,  in  verdünnter  Kalilauge  setzt  bei 
mehrmonatlichem  Stehen  eine  durchscheinende  amorphe 
Masse  ab,  von  der  Zusammensetzung  (A);  eine  gesättigte 
Lösung  der  kieseis«  Magnesia  in  ätzendem  Kali  giebt  da> 
gegen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach-kohlens. 
Magnesia  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  die  einem  Serpentin  mit  3  Aeq.  Wasser 
(Deweylit)  entsprechende  Zusammensetzung  (B)  zeigt  : 

SiOt  MgO  KO  HO  GOt  8oiniiM 

A.  50,086        19,419         17,642        12,980  ^  100,077 

B.  40,285        88,250  —  19,428        1,450  99,418. 

Wasserhaltiges  kieseis.  Eisenoxydul  löst  sich,  nach  Gag  es, 
in  der  Kälte  und  bei  Luftabschlufs  ebenfalls  in  Kali  au^ 
am  leichtesten  bei  Gegenwart  von  Magnesia.  Löanngen 
von  kieseis.  Eisenoxydul,  -Magnesia  und  -Thonerde  in  Kaü 
trockneten  in  flachen  Schalen,  ohne  Bildung  von  Eisen- 
oxyd, zu  gallertartigen  Massen  ein,  die  nach  dem  Waschen 
grüne,  durch  Säuren  zersetzbare  Schuppen  von  der  Zu- 
sammensetzung (C)  bildeten  : 

BIO,  FeO  MgO        AlflO«         HO  Stonme 

C.  59,004        18,886        8,851        8,108        11,800        101,094. 

Ueber  der  Einwirkung  von  ätzendem  Kali  auf  wasserhal- 
tigen kieseis.  Kalk,  2SiOs,CaO,2HO,  giebt  Gages  an, 


(1)  Rep.  88  Br.  Aasoc.,  Beporta  1868»  208. 
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daft  mter  Abgabe  von  Eiesekäiure  das  Sals  SiO»^  OaO,  HO 
gebildet  werde,  welches  oach  dem  Bothgltthen  die  Zusam- 
menaetattng  des  Tafelspaths;  CaO,  SiOs,  habe.  Beaüglich 
Seiner  weiteren  Versucbe  ttber  Bildang  von  Schwefel* 
metallen  aus  verschiedenen  Metallsalsen  durch  Fäalnifii 
thierischer  Substansen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

Th.  V.  Gehren  (1)  analysirte    einige    Thone    mit  T.'uiV; 
nachstehendem   Besultat  in   100   Th.    I.  IL  UI.   IV.   V.  «,V  BaV;. 
Ziegelthon   aus   M&hren,    nach  seiner  Lagerung^   L   die     ^^ 
oberste,  V,  die  unterste  Schicht;   VI.  Thon  aus  Böhmen, 
ssu  feuerfesten  Tiegeln   verwendet;   VIL  VIII.  Thone  aus 
Kuditz  in  Mähren,  Material  zu  feuerfesten  Ziegeln  : 

A.  Meohanisohe  AnalTse  : 

L      n.     in.    IV.    V.      VII. 

Wasser  (hjgr.  o.  ehem.  gebaoden)  14,6  12,0  8,6  9,0  36,6  8,67 

Körniger  8sad                         •  20,0  20,0  16,0  84,6  7,6  7,76 

Btreusand          ....  14,0  4,0  6,0  8,0  6,6  2,80 

Btaubsand        ....  20,0  14,6  10,6  20,0  8,6  6,48 

Thon  und  thoniger  Band  81,6  49,6  60,0  28,6  62,0  80,80. 

B.  Chemische  Analyse   (alle  analysirten  Thone  enthalten  Sparen 
Yon  Alkalien). 

I.       IL      in.     IV.      V.     VI.     VII.    VIII. 

Hygroscop-Fenchtigkeit    6,88  6,28  8,90  2,04  7,36  MO)  _. 

aiühyerlnst                         8,68  3,78  4,86  3,62  6,20      4,40/  '*  '*' 
Kieselsfture  (amorphe  und 

an  Thonerde  gebundene)  16,08  21,04  17.60  19,94  ^,861 

Band  nnd  Bteinchen         61,26  64,70  68,64  69,70  60,76/       '  '  '^ 

Thonerde                           10,68  10,97  11,80  10,68  10,79  19,92  88,64  84,76 

Eisenoxyd                           2,66  8,67  8,74  8,42  2,67       1,71  Bpnr  1,68 

Kohlens.  Kalk                   Bpnr  0,64  Bpnr  0,48  8,84  Bpor  0,22  0,81 

Magnesia          .        .          0,06  0,12  0,06  0,11  0,12  0,28  0,06  0,07. 

L.Knaffl  (2)  untersuchte,  und  zwar  in  verschiedenen 
Jahren  (Lieferungszeiten)  i  nachstehende ,  in  Oesterreich 
vorkommende  I  zur  Erzeugung  feuerfester  Materialien  be- 


(1)  Cham.  Centr.  1864,  942.  -  (S)  Dingl.  pol.  J.  CLXXiV,  292. 
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Thon.  nutzte  Eaolinerden  und  Thone.  A.  KaoKnerdm  :  I.  voo  Pm* 
Mu;  n.  von  DaabrowitB  in  Mähren;  IH.  von  Zettüts  in 
Ungarn;  IV.  von  Feistrite  in  Steiermark  (sämmtltch  vor  dem 
Löthrohr  nnschmelsbar,  bei  der  Schmelzbitse  von  Stabeisen 
nnverlLndert  oder  kaum  gesintert,  plastiach;  graaweifa); 
V.  von  Krummnufsbaam  in  OberÖsterreicb  (in  der  Löthrohr- 
flamme  etwas  erweicht,  in  der  Schmelzhitze  des  Stab- 
eisens etwas  gesintert,  knrz  weifs).  B.  Thane  :  VL  von 
Göttiveih  in  OberÖsterreicb ;  VII.  von  Vbitsberg  in  Steier- 
mark ;  VIII.  von  Olomnczan  in  Mähren ;  IX.  von  Blansko 
in  Mähren ;  X.  von  Brisan  in  Mähren ;  XI.  von  Loeben ; 
XIL  Ton  Melnik  in  Böhmen. 

A.  Kaolinerden  : 

BiOg  AltO,  Fe,0,  GaO  MgO    KO        X  Summe 

11858  48,21  31,02  0,91  0,47  Spur    8,42      6,01  100,04 

1859  61,02  81,11  1,05  1,68  Spur   0,81  14,28  99,85 

1860  46,59  86,54  0,69  8,02  1,28     1,82      9,69  99,18 

fl858  58,09  24,22  0,97  1,58  0,81     8,96  10,56  99,70 

\1859  61,91  24,49  1,56  0,81  0,26    4,95      6,12  100,10 

ri858  40,89  39,22  1,01  1,04  1,27     1,92  18,95  99,80 

™'  \1859  42,81  38,67  1,02  0,45  0,48     8,52  18,24  99,64 

|1860  58,87  28,12  0,71  0,29  Spur    2,72  14,14  99,85 

'  (1861  50,78  83,05  1,61  1,77  Spur    3,04  10,51  100,76 

ri861  57,78  22,22  2,01  2,08  1,22     8,97  11,66  100,79 

^'  11862  58,09  21,80  8,22  2,41  0,96    4,51  10,84  100,88 

B.  Thone  : 

ri862 

^*  11868 

Tll.     1868 

IX  r®"' 

*^'  11862 

X.     1868 

XL     1868 

XII.     1868 

1)  OltthT«rlMt.  — 1>  Aueh  3,48  MaO. 


47,89 

84,92 

2,74 

1,72 

0,89 

2,86 

11,15 

100.67 

48,89 

85,00 

8,12 

0,82 

— 

2,54 

11,72 

99,59 

54,00 

20,22 

5,72 

1,02 

0,78 

4,82« 

)  10,11 

100,10 

50,02 

30.71 

8,01 

2,06 

— 

1,72 

18,50 

101,01 

56,35 

25,76 

5,40 

1,87 

— 

2,21 

7,51 

99,10 

48,18 

29,76 

8,21 

0,74 

0,88 

8,26 

13,86 

99,84 

50,75 

80,52 

2,75 

1,28 

1,02 

2,01 

11,88 

100,16 

58,82 

22,14 

2,87 

0,81 

0,85 

8,87 

11,86 

100,72 

58,27 

23,22 

5,61 

2,48 

Spur 

4,12 

5,89 

99,54 

40,87 

86,22 

2,01 

2,92 

1,21 

MÄ 

12,14 

99,79 

WMierhaltig«  SiliMte  mit  Basen  R,Ot.  g^fj 

Tbon«  ndit  bMierem  Thonerdegehalt  Bind   die  fener-     ''*''"' 
bestSndigeren  und  gewöhnlich  atlch  plastischer;  ein  höhe- 
rer Kieselerdegehalt  ist  schädlicher^  wenn  er  von  unzerleg- 
tea  Feldspaththeilchen  herrührt ,  als  wenn  die  Kieselsäure 
nechaniach  beigemengt  ist 

J.  Gulielmo  (1)  untersuchte  die  folgenden  deutschen 
Thone  :  I.  von  Abensberg  in  Bayern ,  graugelb;  quarz- 
haltig;  IL  yon  Abtsrode  an  der  bajerisch-sächsischen 
Oresze,  fast  weifs,  fettig;  III.  ebendaher^  hellgrau,  weni- 
ger feuerbeständig  als  IL;  IV.  Ton  Adelwarttng  bei  Deg- 
gendorf, grauweifs,  fettig;  V.  aus  den  Braunkohlengruben 
bei  Bogen  (Straubing),  grau,  erdig ;  VI.  von  Helfkam  bei 
Deggendorf,  grau,  qoarsreich;  VII.  aus  dem  Donaubett 
bei  Deggendorf,  aschgrau,  erdig;  VIIL  feuerfester  Thon 
von  Denkritz  bei  Crimitzschau  (Zwickau),  hellgrau,  fettig ; 
IX.  feuerfester  Thon  von  Grofsallmerode  in  Kurhessen, 
grauweifsi  mager,  zu  Schmelztiegeln  verwendet;  X.  eben- 
daher, zu  kölnischen  Pfeifen  verwendet;  XL  feuerfester 
Thon  von  Höhr  in  Nassau,  fast  weifs,  sehr  fettig,  zu  Stein- 
gut verwendet;  XIL  von  Passau,  hellaschgrau,  fettig; 
Xni.  geschlämmter  Thon  von  Regenstauf,  grauweifs; 
XIV.  feuerfester  Thon  von  Siegburg  bei  Bonn,  grauweifs, 
leicht  zerreiblich.  Sämmtliche  Thone  enthielten  zum  Theil 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  krjstallinischer  Kieselsäure 
(Quarz);  durch  verdünnte  Schwefelsäure  liefs  sich  den- 
selben 0,5  bis  3,7  pG.  Thonerde  und  durch  Kalilauge  1,25 
bis  5,6  pC.  Kieselsäure  (neben  1,1  bis  8  pG.  Thonerde) 
entziehen.  Der  Gehalt  an  Titansäure  wurde  in  IV  und  V 
zu  etwa  0,5  pC.  ermittelt 


(1)  TierteUalurMchr.  pr.  Ph*nii.  XIV,  48. 
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GroiniiiQ«  Hyigf* 
Bio,      AltO«     Fe,0,     CaO     MgO      KO    NaO    Wasaer  Waaaar  SumiiM 

I.  60,893     19,783      3,362     0,031     0,693     1,472  0,006     11,875     2,065    99,680 

II.  59,625     21,875     2,861     0,890    0,156  1,220         10,312    8,437    99,867 

III.  54,375    20,771      4,969    0,318    Spur     8,847    Spur    10,125    5,875    99,775 

IV.  54,975     27,812      8,485        -         —        8,868     —         7,987     2,500    99,7» 

V.  48,175    82,187      8,750    0,881     Spar  lio95  7,520    6,260    99,808 

VI.  61,031     20,400     4,062        —      0,426    Spur   2,798      8,510     2,000    99,222 

Vn.  68,618  18,280  10,749  1,797  8,458          0,920  4,590  1,459  99,871 

VIII.  69,812  13,541  6,997  2,622  1,282           1,220  8,250  1,150  99,844 

IX.  80,812  8,750  2,184  0,812  Spur          0,686  6,261  0,625  99,669 

X.  74,281  14,875  8,125  0,868  Spar          0,039  6,876  1,876  994^88 

XL  58,987  22,581  2,500  0,288  0,052  2,900   Spur  10,875  1,500  99,083 

XII.  49,062  80,342  5,156  0,302  0,201  0,625  0,032  10,455  2,850  98,725 

XIII.  66,406  22,600  1,135      —  0,156  0,698     —  6,518  1,750  99,S58 

XIV.  75,987  11,250  6,562  0,568  Spur  0,709  0,888  8,828  0,620  99,862 

awuBurk.  E.  J  a  n  n  e  t  a  z  (1)  fand  für  ein  thoniges,  dem  Steinmark 

nahestehendes  Mineral  von  Santa- F^  de  Bogota  in  100  Tb. : 

SiO,      AltO,     Cr,0,     FeO     HgO     CaO      KO       NaO      HO 
44,75      89,97      0,60       1,10       1,16       1,74      1,02      5,00      5,00. 

Es  ist  grün 9  amorph,  von  muscheligem  Brnch,  durch- 
scheinend nnd  leicht  ritzbar.  Beim  Glühen  wird  es  unter 
Wasserverlust  weifs;  mit  einem  Stich  ins  Böthliche,  indenii 
wie  es  scheint,  das  die  grüne  Farbe  bedingende  Chromoxjd 
in  eine  farblose  Verbindung  übergeht. 

jupb.  E.  Stieren  (2)  fand  für  einen  ochergelben,  auf  einer 

kleinen  Insel  (Isle  royale)  im  Lake  superior  (N.  A.)  vor- 
kommenden Jaspis  von  dem  spec  Oew,  2^69  nachstehende 
Zusammensetzung  : 

SIO,  AlaOg         MgO       FetO,         KO  HO         Sqihbm 

67,88  24,87  1,68  8,28  1,29  1,58  99,98. 

uiwriwi.  Sauerwein  (3)   hat  Infusorienerde  aus   einem  neu 

aufgefundenen    Lager    bei    Hutzel    in    der    Lüneburger 


(1)  Compi.  rend  LVIII ,  719;  Pogg.  Ami.  CXXIII,  192.  — 
(2)  Vierteyahrsscfar.  pr.  Phann.  XIV,  56 ;  Chem.  Centr.  1865 ,  687.  — 
(8)  Ans  Monatablatt  des  hannoverschen  Oewerberereins  1864,  Nr.  1  n.  2 
in  DingL  pol.  J.  CLXXII,  896;  rgl.  Jahresher.  f.  1866,  1020. 
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Haide  analyBirt.    Es   ergaben  eine   rein  weilse  Probe  (a) 
und  eine  granlich  gefärbte  (b)  : 

SiOa     FeaOa     A1,0,    GaO,  CO,    Organ.  Snbat.    Wasser      Summe 

a.  80,44      1,48        1,64         1,81  2,81  6,76  99,98 

b.  80,92      1,82        8,68         1,60  3,89  7,90  99,66 

A.  Terreil  (1)  analysirte  nachstehende  Silicate  ans 
dem  Königreich  Siam.  A.  Ein  dunkelbraunes ,  durch 
Säuren  zersetzbares  Eisenerz  ^  entsprechend  der  Formel 
FeiOs^SSiOs  +  2  HO.  B.  Sandstein  von  Singapore; 
roth,  aus  grobkörnigem  Quarz  bestehend.  C.  Grauer  pla- 
stischer Thon,  unter  dem  Sandstein  von  Singapore  liegend. 

D.  Böthlichgrauer   nicht  plastischer  Thon   von   Bangkok. 

E.  Concretionen  aus  dem  Thon  von  Bangkok  : 


Thonarde- 
und  KImh- 
ozjdailleate 

ans  Blam. 


A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

Eisenoxydnl 

— 

— 

— 

— 

27,51 

Eisenoxyd 

85,71 

6,11 

8,14 

10,00 

15,67 

Manganozydal 

0,66 

— 

— 

Spur 

2,81 

Thonerde 

Spar 

8,29 

88,46 

18,12 

9,62 

Kalk 

0,97 

— 

0,80 

Spur 

1,76 

Kali  und  Natron 

— 

— 

0,28 

Spar 

Spnr 

Salpeters.  Ammoniak 

:           — 

— 

— 

— 

Spar 

Chlor 

— 

— 

Spar 

Spar 

Spar 

Schwefelsaure  . 

— 

— 

Spur 

Spar 

Spnr 

Phosphorsiare 

0,15 

— 

— 

— 

— 

Kohlensäure 

— 

— 

— 

— 

28,62 

Kieselerde 

•  62,47 

92,00 

46,00 

68,64 

12,79 

Organ.  Materie 

Spnr 

Spar 

Spar 

Spar 

Spar 

Wasser 

8,70 

— 

12,27 

11,16 

6,68 

89,81 

101,00 

99,95 

100,68 

99,86. 

Wftai«r> 

F.  Pisani 

(2)  hat  gefunden 

,   dafs  das  neben  Beryll; 

haJtlge 
Silloata 

Tnrmalin  und  Q 

luarz  im 

Granit 

der  Insel  Elba 

vorkom- 

mit  Basan 
RO  nnd 

mende,  von  Br< 

sithaup 

t  unter 

dem  Namen  Poüux  be- 

RiOs. 
PoUnz. 

(1)  In  der  S.  825  angef.  Abhandl.  ^  (2)  Gompt  rend.  LYIII,  714; 
Insttt.  1864,  121,  180;  Ball.  soo.  chim.  [2]  I,  456;  N.  Arcb.  ph.  nat 
XX,  48;  J.  pr.  Cbem.  XCII,  270;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  81; 
Jahrb.  Min.  1864,  628 ;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XIV,  488 ;  Chem. 
News  X,  49;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  115. 

l«hri>«b#H«bt   f.  Cham.   u.  «.  w-  ffir   1M4.  Py^ 
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schriebene  und  von  Plattner  früher  analjsirte  Mineral 
ein  Silicat  des  Gäsiumoxjds  ist.  Das  in  der  Form  dem 
Analcim  nahestehende,  seltene  Mineral  ist  farblos,  durch- 
sichtig, von  muscheligem,  glasglänzendem  Bruch,  der  Härte 
6;5  und  dem  spec.  Gew.  2,901.  Es  wird  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  etwas  Wasser  undurchsichtig  und  zeigt, 
auf  dem  Platindraht  mit  etwas  Fluorammonium  erhitzt 
und  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet,  vor  dem  Spectroscop 
die  zwei  blauen  Cäsium-  und  die  Natriumlinien.  Durch 
Salzsäure  wird  es  nur  langsam  zersetzt.  Die  Analyse  gab 
neben  Spuren  von  Kali  und  Lithion  : 

810«        AlgO,      FesO,      CaO         CsO         NaO        HO         Summe 
44,03         15,97         0,68        0,68        84,07        8,88        2,40  101,71. 

Der  rosenrothe  Lepidolith  von  Elba  enthält  ebenfalls  Cä- 
sium, neben  mehr  Rubidium. 
Kimmemu.  j^  g^  Pcarsc  (1)  hat  drei  verschieden  gefärbte  Varie- 
täten des  Kämmererits  von  Lancaster  Countj,  Pa.,  analy- 
sirt  Das  Mineral  bildet  rhombische,  manchen  Arten  des 
Chlorits  ähnliche  Krystalle  von  der  Härte  2,75.  A.  Rein 
grüne  Varietät,  spec.  Gew.  2,3&5 ;  B.  röthlichgrün ;  C.  roth ; 
spec.  Gew.  2,383  : 

810t  AltOa    Cr,0,    FeO  NiO  GaO  MgO       HO  Summe 

A.  28,622  18,875    1,967    8,784  0,870  1,446  82,125  14,025  100,664 

B.  31,857  18,746    2,154    2,870  0,215  1,273  84,901  13,988  100,486 

C.  81,815  12,d40    2,985    2,475  0,450  0,815  85,020  18,200  99,082. 

Pearse  berechnet  hieraus  für  die  grüne  Varietät  die  For- 
mel 5  SiOa,  2  AUOa,  9  MgO  +  8  HO,  und  für  die  als  iden- 
tisch zu  betrachtende  rothe  und  röthlichgrüne  Varietät  die 
Formel  7  SiOg,  2  AljOs,  13  MgO  +  10  HO,  unter  Hervor- 
hebung der  Beziehungen,  welche  zwischen  diesen  Formeln 
und  denen  anderer  chloritartiger  Mineralien  bestehen. 
Mordcnii.  H.  H  0  w  (2)  bezeichuct  ein  in  Begleitung  von  Schwer- 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  221;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  161.  — 
(2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  II,  100;  Chem.  News. IX,  78;  BalL  soc.  oMm. 
[2]  I,  271;  J.  pr.  Chem.  XCUI,  104;  Chem.  Centr.  1864,  1022;  Jabib. 
Min.  1865,  286. 
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•path  und  Apophyllit  bei  dem  Dorfe  Morden  an  der 
Fundy-Bay  (Eings-Connty  ^  Neu-Schottland)  im  Trapp- 
gestein Yorkommendes  zeolitbisches  Mineral  als  Mordenit. 
Derselbe  ist  faserig  und  bildet  kleine  cylindrische  oder 
nierenfbrmige  Concretionen  von  weifser,  gelblicher  oder 
röthlicher  Farbe  und  starkem  Seideglanz.  Härte  etwas 
über  5;  spec.  Gew.  2,08.  Die  Analyse  ergab  nachstehende, 
der  Formel  RO,  3  SiOa  +  KjOs,  3  SiOs  +  6  HO  (EO  = 
VsNaO  -f-  VsCaO)  entsprechende  Zahlen  : 


NaO 

CaO 

A1,0, 

8iOs 

HO 

Smnme 

2,85 

8,46 

12,77 

68,40 

18,02 

100,00. 

Der  Mordenit  steht  seiner  Zusammensetzung  nach  dem 
Heulandit,  CaO,  SiOs  +  AU08,3SiOa  +  5H0,  am 
nächsten  (l). 

F.  V.  Hochstetter  (2)  hat  über  das  Vorkommen  "«purtt. 
und  die  yerschiedenen  Abarten  des  Nephrits  in  Neu-See- 
land  berichtet.  Das  von  den  Eingeborenen  Punamu  ge- 
nannte, zu  Streitäxten,  Ohrgehängen  und  Amnleten  verar- 
beitete Mineral  findet  sich  als  Geschiebe  und  Gerolle  in 
Flufsbetten  oder  am  Meeresufer  nur  an  der  Westseite 
der  SüdinseL  Alle  neuseeländischeb  Nephrite  lassen  sich 
in  zwei  Gruppen  sondern,  von  denen  die  eine  A.  die  (werth- 
volleren)  intensiv  grün  gefärbten,  mehr  oder  weniger 
durchscheinenden  Varietäten  von  geringerer  Härte  (5  bis  6) 
und  von  schuppig-schieferiger  Structur  enthält.  Die  zweite 
Gruppe  B.  umfafst  die  (den  orientalischen  Nephriten  ähn- 
lichen) blafsgrünlichen,  milchicht  trüben,  dichten  und  här- 
teren (6  bis  7)  Abarten.  Die  von  Damour  (3)  und  von 
Scheerer  (4)  analysirten  Nephrite  scheinen  diesen  beiden 
Gruppen  zu  entsprechen.    Zwei  Varietäten  der  von  H  o  c  h- 


(1)  Vgl  auch  How^s  Analysen  des  Faröeliths  and  Mesoliths  (Jah- 
resber.  f.  1868,  711).  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (1.  Abth.),  466; 
im  Aon.  Jahrb.  Min.  1865,  79 ;  Instit  1864,  898.  —  (8)  Jabresber.  f. 
1868,  818.  —  (4)  Jabresber.  f.  1861,  795. 

54* 


852 


Mineralogie. 


HeraelMllt. 


ChftbMit. 


Btetter  geBammelten  neaseeländischen  Nephrite  ergaben 
bei  der  (von  Melchior  undMeyer  ausgefllhrten)  Analjae : 
a.  Tangitoai,  seladongrün,  durchscheinend;  fast  durchsichtig» 
von  schuppig-blätteriger  Structur  und  dem  spec.  Oew. 
2^61 ;  b.  Katvakatoa,  dunkellauchgrün^  trübe,  von  derselben 
Structur  wie  a.  und  dem  spec.  6ew.  3,02  : 

810,      A1,0,    Fe,Os    MnO      CaO       MgO      KO      X*)    Summe 

a.  58,01       10,88      7,18     Spur      12,40      14,50     0,97      1,11       100,00 

b.  55,01       18,66      8,52     Spur        —        21,62      1,42     6»04       100,27 

•)  WMier  ond  OlflhTWlait. 

Für  a.  berechnet  Hochstetter  hieraus  die  Formel 
2ß808,3SiO«  +  ll(RO,SiO,)  +  HO;  fiir  b.  B,0„ 
2Si08  +  5(R0,  SiO,)  +  2  HO. 

Wie  V.  von  Lang  (1)  durch  optische  Untersuchnog 
gefunden  bat,  sind  die  bisher  als  hexagonal  betrachteten 
Erystalle  des  Herschelits  polysjnthetische,  aus  sechs  dem 
rhombischen  System  angehörenden  und  nach  den  Flächen 
ooP  verwachsenen  Individuen  bestehende  Bildungen. 
V.  Lang  hat  an  Krjstallen  von  Aci  Beale  (2)  und  Ad 
Castello  in  Sicilien ,  und  von  den  Cjclopen  -  Inseln  die 
Flächen  oo  1>  oo .  3Pod.  Vi^oo.  2f  oo.  f  oo.  OP  in  ver- 
schiedenen Combinationen  und  annähernd  die  Neigungen 
von  foo:too  ==  8P14';  oof  oo  :  Poo  =  ISPaty; 
oofoo  :  2Poo  =  148^30',  entsprechend  dem  Axenver- 
hältnifs  a  :  b  :  c  =  Makrodiagonale  :  Brachjdiagonale  : 
Hauptaxe  =  1  :  0,5774  :  0,8576  beobachtet 

G.  V.  Rath  (3)  fand  für  einen  von  F.  Ulrich  im 
grobkörnigen  Granit  des  Okerthals  (Harz)  neben  Kalk- 
spath  und  Flufsspath  aufgefundenen  Chabasit  die  Zusam- 
mensetzung der  Cbabasite  gewöhnlicher  Fundorte. 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XXVIII,  506.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853, 821. 
Die  Ton  Lang  untersucbteD  Krystalle  befanden  sich  in  der  Sammlimg 
des  britischen  Museums.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXII,  404;  Jahrb.  Ifui. 
1864,  477,  844. 
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Nach  V.  von  Lang  (1)  gehört  der  Gismondin  nicht  «"«•»*»»• 
dem  quadratischen,  sondern  dem  rhombischen  System 
an  (2).  An  Krjstallen  von  Valerano  und  vom  Capo  di 
Bove  bei  Rom  beobachtete  Er  die  Combination  f  00 . 
00  P  (diese  Erystalle  besitzen  octaedrischen  Habitns;  Zwil- 
lingsbildung war  an  denselben  nicht  nachzuweisen)  und 
an  Spaltungsstücken  (nach  Pco)  die  Neigungen  l^oo  : 
tc»  =  8649';  ooP  :  f  00  =  114^42',  entsprechend  dem 
Azenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  Makrodiagonale  :  Brachydia- 
gonale  :  Hauptaxe  =  1  :  0,9856  :  0,9377. 

A.  Claus  (3)  hat  das  von  Fischer  (4)   als   Schor-   Bnioate 

^    ;  ^    ^  mit  Tita- 

lamit  erkannte  Mineral   von  Oberschaffhausen   am  Kaiser-    »«teii. 
stuhl  der  Analyse  unterworfen  und  im  spec.  Gew.  (=  3,745) 
sowie  in  der  Zusammensetzug   als  nahe   übereinstimmend 
mit  dem  Schorlamit  aus  dem  Ozarkgebirge  in  Arkansas 
gefunden.    Die  Analyse  ergab  : 

8iOa         TiOt        FosO,        CaO        MgO     KO,N&0     Summe 
29,55        21,18         18,08        25,18         1,22  4,22  99,38. 

F.  Fisani  (5)  hat  das  von  C.  U.  Shepard  (6)  «•«- 
Paracolumbit  genannte  Mineral  als  von  der  Gangart  schwer 
zu  trennendes  Titaneisen  erkannt.  Die  Härte  des  vor 
dem  Löthrohr  zu  einer  schwarzen  magnetischen  Kugel 
schmelzenden  Minerals  ist  =s  4,5,  das  spec  Gew.  =  4,353. 
Die  Analyse  ergab  : 

TiO«         FeO        FeaOt      610$        AltOg      CaO       MgO       Summe 
86,66        89,08        8,48        10,66        7,66        2,06        1,94        100,64. 

Sllioata 

C.  B a  m  m  e  1  s  b  er g  (7)  hat  über  die  Zusammensetzung  ,'til^\'^4 
dniger  der  Sodalithgruppe  angehörender  isomorpher  Mine-  "ittlerit**^ 

SkoloiNU. 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII,  606.  —  (2)  Wie  sobon  Credner  ge- 
ftinden  hatte;  Tgl.  Jahresber.  f.  1847-48,  1190;  f.  1860,  786.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  218;  Chem.  Centr.  1864,  782;  Bull.  boc. 
ohlm.  [2]  I,  867.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  824.  ~  (6)  SiU.  Am.  J.  [2] 
XXXVII,  869;  Chem.  Centr.  1864,  1066.  -  (6)  Jahresber.  f.  1861,811. 
--  (7)  Berl.  Aoad.  Her.  1864,  168 ;  J.  pr.  Chem.  XCII»  267 ;  Ball.  soc. 
chim.  [2]  11,  848 
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Bkllo^t.  ^aU^i^  Mittheilangen  gemacht.  Sodalitfa,  Haujn  und  No- 
sean  haben  nach  Ihm  die  folgenden  Formehi  (worin  n 
beim  Sodalith  gewöhnlich  =  3,  beim  Hanyn  =  1  iet)  : 

SodaUth  2  NaCl  +  n  (2  NaO,  SiO,  +  3  AI,0„  S  BiO^). 
Hanyn        RO,  SO,  +  n  (2  RO,  SiO,  +  2  A1,0,  8  SiO,), 
Noaean     2  (NaO,  60,)  +  3  (2  NaO,  SiO,  +  8A1,0„  8  SiO,). 

Haujn  und  besonders  Nosean  enthalten  in  der  Regel 
etwas  Chlor  oder  eine  gewisse  Menge  der  Sodalithverbin- 
düng  in  isomorpher  Mischung.  Eine  erneute  Analyse  des 
Ittnerits  und  SkolopsitS;  welche  beide  derselben  Gruppe 
angehören  und  die  sich  nach  Fischer  auch  im  Trachji 
von  Obörbergen  (Eaiserstuhl)  nebeneinander  finden,  fbhrte 
zu  den  nachstehenden  Zahlen,  aus  welchen,  durch  Vergleich 
mit  den  früheren  Analysen  (1),  Banimelsberg  folgert, 
dafs  beide  keine  bestimmte  ZusammensetzuDg  haben  and 
als  wasserhaltige  Mineralien  der  Zersetzung  eines  Oliedes 
der  Sodalithgruppe  ihre  Entstehung  verdanken. 

Cl      SO,     SiO,  A1,0,     CaO  MgO  NaO  KO      HO 

Ittnerit       0,62     4,01     37,97  80,60*)  8,42  0,76  7,89  1,72  12,04 

Skolopait    1,27     8,56    88,60  19,29     12,21  1,80  10,84  2,18  (10,25) 

*).Mit  etwas  Eisenoxyd. 

woi  Wolfram  kommt  nach  C.  U.  Shepard  (2)  im  Albit 

Wolfram,  vou  Chestorfield,  Ms.,  vor,  begleitet  von  Turmalin  und 
kleinen  Erystallen  von  Cassiterit. 

8«h««iit.  G.  Leonhard  (3)  beobachtete  das  Vorkommen  von 

kleinen  Scheelit -Erystallen  bei  Schriesheim  an  der 
BergstraTse. 

F«rt>erit.  C.  Bammelsberg  (4)  bestätigt  die  von  Liebe  (5) 

flir  den  Ferberit  aus  der  Sierra  Almagrera  gefundene  Zu- 
sammensetzung  4B0|  3  WO».      Das   Mineral   hat   nach 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  758.    —   (2)  Sill.  Am.  J.  |2]  XXX VU,  407. 

—  (8)  Jahrb.  Min.  1864,  819.  ^  (4)  Berl.  Aoad.  Ber.  1864,  175 ;  J.  pr. 
Chem.  XCII,  268 ;  Jahrb.  Min.  1865,  827  ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  fl,  846. 

—  (5)  Jahresber.  f.  1863,  825. 
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Bammelsberg  das  spec.  Oew.  7;169  nnd  enthält  in 
100  Th: 

BnOt  WOg  FeO  MnO  CaO  Samme 

0,16  69,88  25,34  8,00  1,62  100. 

Bammelsberg  (1)  bat  aacb  die  Analyse  des  Easyn-  ^•»•'«^•* 
chits   von  Hofgrund   wiederholt,  mit  demselben  Besaltat 
wie  das  von  Czudnowicz  (2)  gefundene  : 

AbOj         PO5  VOs*)        PbO  ZnO  CuO  Summe 

0,50  1,14  24,22  57,66  15,80  0,68  100 

*)  Aq8  der  DlffereiUE. 

Bammelsberg  betrachtet  das  Mineral  als  eine  isomorphe 
Mischung  von  drittel-vanadins.  Blei-Zinkoxyd  mit  drittel- 
phosphors.  und  arsens.  Blei-Zinkoxyd  von  der  Formel  : 

8(*/TPbO,  »/7ZnO)+  (V5PO5,  V5Ab05)+  lö[8(V7PbO,VTZnO)  + VOJ. 

FtLr  den  keine  Phosphorsäure  enthaltenden  Aräoxen  be- 
rechnet Er,  nach  Bergemann's  früherer  Analyse (3),  die 
Formel  3  (V«  PbO,  V2  ZnO)  +  AsOj  +  2  [3  (V«  PbO, 
Vs  ZnO)  -f*  VOs]  als  wahrscheinlich ;  die  Analyse  des 
Dechenits  verdiene  eine  Wiederholung. 

Der  in  der  Eliasgrube  zu  Joachimsthal  vorkommende  Y«\V^' 
Paterait  (4)  besteht  nach  G«  Laube  (5)  hauptsächlich  aus  p»*«»!^ 
molybdäns.  Kobaltoxydul  und  enthält  in  100  Th.  : 

8  Bio,        CoO        Fe,Os        MoO,        HO        QiiISbL  Rflokst 

12,0         2,0  27,0         16,6  80,0  8,6  8,8. 

A.  E.  Nordenskjöld   (6)    hat   einige   tantalitartige  Ta.tauu 

Q  H  Q 

Mineralien  aus  der  Gegend  von  Torro  untersucht.    Nach  Hi«b»t«. 
Seinen  Beobachtungen  ist   die  in  dem  Tantalit  enthaltene 
Verbindung   von  Tantalsäure  und   Eisenoxydul    dimorph 


(1)  Berl.  Aoad.  Her.  1864,  88;  J.  pr.  Chem.  Xd,  405;  im  Ausi. 
Ghem.  Centr.  1865,  28 ;  Jahrb.  Min.  1864,  844 ;  BulL  soo.  ohim.  [2]  ü, 
844;  J.  phann.  [8]  XLYI,  70;  Instit  1864,  160.  —  (2)  Jaluresber. 
f.  1868,  826.  —  (8)  Jahresber.  f.  1850,  754.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856, 
828.  —  (5)  Ans  den  Jahrb.  der  geolog.  Reichsanst  XIV,  808  in  Jahrb. 
Min.  1864,  712.  —  (6)  Aus  Oefreztigt  af  k.  Vetenskapa-Academiens 
Verb.  1868,  448  in  Pogg.  Ann.  CXXU,  604;  Jahrb.  Min.  1865,  86; 
J.  pr.  Ghem.  XCY,  119. 
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und  bildet  swei  gleich  znsammengesetete ,  in  kiyfttono- 
graphischer  Hinsicht  aber  verschiedene  nnd  bei  den  bis- 
herigen Untersuchungen  ungenügend  unterschiedene  Mine- 
ralien. Neben  dem  wirklichen  (tantalsäurehaltigen  und 
rhombisch  krjstallisirenden)  Tantalit  der  jüngeren  Granit- 
gänge von  Tammela  und  Somero  findet  sich  bei  dem 
Bauerngut  Eulroala  im  Dorf  Sukkula,  Kirchspiel  Tammela, 
ein  als  Tapiolit  bezeichnetes  Mineral,  welches  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat,  wie  der  Tantalit  von  Härkesaari  (1), 
aber  im  quadratischen  System,  in  den  Winkeln  und  Axen- 
Verhältnissen  ganz  übereinstimmend  mit  dem  Rutil  kry- 
stallisirt  Die  Analyse  gab  ein  ähnliches  Resultat,  wie  die 
von  Arppe  (2)  ausgeführte  und  auf  das  nämliche  Mineral 
sich  beziehende  : 

TaO,  8nO,^  FeO  Summe 

88»06  1,07  15,78  99,91. 

*)  Mit;  Sporen  ron  WolfhunsSore. 

coimnbtt.  Fast  in  allen  Quarzschürfen  der  Kirchspiele  Tammela 

und  Somero,  namentlich  aber  bei  Kulmala  (Dorf  Sukkula), 
bei  Heponnity  und  Laurinmäki  (Torro),  sowie  bei  Penni- 
koja  (Somero)  findet  sich  nach  Nordenskjöld  auch 
Columbit,  übereinstimmend  in  der  Krystallform  mit  der 
des  gewöhnlichen  Minerals.  Der  schwarze,  glänzende 
Columbit  von  Sukkula  ergab  das  spec.  Gew.  5,75  und  die 
Zusammensetzung  : 

NbiO,  SnOt*)  FeO  MnO  Summe 

79,27  0,83  17,18  8,43  100,69 

•)  Mit  WolframiKor«. 

Etwas  zersetzter  Colambit  I.  von  Laurinmäki  (spec. 
Gew.  6,11);  IL  von  Pennikoja  (spec.  Gew.  5,61)  ergab 
bei  der  Analyse  : 

Nb,Ot    SnOt     CaO     A],0,    Fe,0,    MotO«    CaO       Summe 
I.    80,96      1,79      1,05      0,90      10,06      4,74      Spur        99,60 
II.    81,70      1,87      0,38      3,71        9,36      8,91      Spur        99,78. 

(1)  Jahrefber.   f.  1857,  683.   —   (3)  Jabresber.  f.   1868,    758. 
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Als  Ainalit  bezeichnet  Nordens kjöld  ein  in  kleinen    ^"*"*' 
Drnsen  bei  Pennikoja  und  Sukknla  vorkommendes^  oft  mit 
Tantalit  verwecbseltes  Mineral,  welches  Zinn-  und  Unter- 
niobsäare    (vielleicht    auch    Tantalsäure)    in    isomorpher 
Mischung  enthalte. 

E.  Bechi(l)  bezeichnet  ein  in  den  borsäurefllhrenden  »«if»*«- 
Suffiouen  von  Travala  in  Toskana  vorkommendes  wasser-      ^i«- 
haltiges  schwefelsaures  Ammoniak,  in  welchem  das  Ammo- 
niak  theilweise  durch   Magnesia  und  Eisenoxydul  ersetzt 
isty  als  Boussingaultit.    Die  Krystalle  seien  dem  Mascagnin 
sehr  ähnlich. 

C.  Wein  hold  (2)  beschreibt  einige  mit  dem  Cölestin    csi«^"* 
von  Jena  angestellte  Versuche,   welche  zu  dem  Resultat 
führten,   dafs  der  färbende  Bestandtheil  dieses   Minerals 
nicht  phosphors.  Eisenoxydul,  sondern,  wie  schon  Stro- 
meyer  annahm,  eine  organische  Substanz  ist. 

Pisani  (3)  hat  ein  von  N.  8.  Maskelyne  (4)  im  ''«"b'* 
Thonschiefer  von  Cornwall  aufgefundenes  und  als  Langit 
bezeichnetes  basisch-schwefels.  Kupferoxyd  analysirt.  Das 
Mineral  bildet  grfinlichblaue  krystallinische  Krusten  mit 
kleinen  kurzen,  dem  gerade  rhombischen  System  ange- 
hörenden Krystallen.    Härte  3,5;  spec.  Oew.  etwa  3,05. 

SO9  GnO  CaO  MgO  HO  Summe 

gef.     16,77  S5,92  0,S8  0,39  16,19  100,00 

Ur.     17,06  67,59  —  —  15,86  100,00. 

Die  der  vorstehenden  procentischen  Zusammensetzung 
entsprechende  Formel  4  CuO,  SOs  -f-  4  HO  unterscheidet 
sich  von  der  des  Brochantits  durch  einen  Mehrgehalt  von 
1  Aeq.  Wasser;  ein  von  Berthier  untersuchter  amorpher 


(1)  Compt  rend.  LVIIl,  588;  BaU.  loo.  ohim.  [8]  II,  42;  Chem. 
Centr.  1864,  788.  -*  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXIX,  4;  Chem.  Cenir. 
1865,  148.  ^  (8)  Gompt  rond.  LIX,  688;  Instit  1864,  822;  BuU.  loo. 
öhim.  [8]  m,  886;  PhiL  Mag.  [4]  XX VI  II,  408;  J.  pr.  Chem.  XCIV, 
820 ;  Jahrb.  Min.  1865,  824.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXYII,  816. 
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Brochantit  aus  Mexico  seigt  denselben  Wassergehalt  wie 
der  Langit 

Ein  in  den  Gruben  von  El-Cobre  (Wüste  Atacama) 
reichlich  sich  findendes  ^  glasgiänzendes  ^  in  der  Stmctur 
dem  faserigen  Malachit  ähnliches  basisches  Kupfersnlfat 
ergab  bei  einer  von  Domeyko  (1)  ansgefflhrten  Analyse 
die  nachstehende,  ebenfalls  der  Formel  des  Langits  ent- 
sprechende Zusammensetzung  : 

BOs  CaO  HO        Gangart  Summe 

16,8  68,6  18,6  2,4  100,2. 

Neben  dem  Langit  findet  sich  in  Cornwall  ein  anderes, 
von  Piaani  (2)  als  Devillin  bezeichnetes,  basisches  Kupfer- 
sulfat, *  welches  sich  durch  seine  hellere  Farbe  und  seine 
seideglänzonde  blätterige  Textur  unterscheidet  Es  ent- 
spricht nach  Pisani's  Analyse  der  Formel  3(CuO;  CaO, 
FeO),  SOs  +  3  HO  : 

80,  CaO  GaO  FeO  HO  Summe 

28,66  61,01  7,90  2,77  16,60  101,93. 

Druchautit.  Pisanl  (3)  giebt  ferner  an,  dafs  gemeinschaftlich  mit 

den  vorstehenden  Eupfersulfaten  auch  Brochantit  in  kleinen 
smaragdgrünen,  glasglänzenden  Erjstallen  von  nachstehen* 
der  Zusammensetzung  vorkomme  : 

80s  CaO       (FeO,ZnO)       CaO  HO  Summe 

17,2  68,8  1,0  0,8  13,2  101,0. 

Pisani  berechnet  hieraus  die  Formel  4CuO,  80$  -f" 
3 HO  (4).  A.  H.  Church  (5)  stellt  indessen,  auf  Grund 
einer  erneuten  Analyse  des  Minerals  von  demselben  Fund- 
ort, die  Formel  2CuO,  280$  +  5(GuO,  HO)  auf.  Diese 
letztere  verlangt  : 


(1)  In  der  8.  826  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt.  rend.  LIX,  813; 
Instit.  1864,  362;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  111,  422;  Jahrb.  Min.  1865,  477. 
-^  (3)  In  der  8.  833  angef.  Abhandl.  —  (4)  Im  Original  (Compt.  rend. 
LIX,  913)  steht,  offenbar  in  Folge  eines  Druckfehlers,  die  Form^ 
4CuO,3S03  +  3  HO.  ~  (5)  Ghem.  News  XI,  61. 
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CnO 

80. 

HO 

Summe 

gef. 

69,00 

19,21 

11,79 

100,00 

ber. 

68,98 

19,86 

11,17 

100,00. 

B.  Fulda  (1)  nntersachte  einen  in  Biechelsdorf  neben '*«i'«^'^t'<«^ 
Knpfernickel  yorkommenden  nnd  allem  Anschein  nach  ans 
diesem  entstandenen  NickeMtriol.  Das  als  muscbeligei 
faserige  nnd  haarförmige  Varietät  sieb  findende,  leicht  ver- 
witternde Mineral  ist  rein  smaragdgrün^  von  muscheligem 
Bruch  ^  deutlichem  Glasglanz ,  bei  faserigen  und  haarför- 
migen  Stücken  in  Seidenglanz  übergehend.  Spec.  Gew. 
=  2,004;  Härte  etwa  2^,  Die  Analyse,  A.  von  Körn  er, 
B.  von  Fulda,  gab  die  nachstehenden «  der  Formel  NiO, 
SiOs,  HO  4~  6  HO  entsprechenden  Zahlen  : 

NiO  SO,  HO  AtO,  Summe 

A.  S6,59  38,42  44,88  0,24  100,08 

B.  26,76  28,54  44,43  0,27  100,00 
NiO,  SO. +  7  HO          26,69  28,47  44,84  —  100,00. 

F.  Pisani    (2)    untersuchte   den   Earphosiderit   von    ^^^^] 
Grönland.    Derselbe  bildet  strohgelbe,  nierenförmige  Mas- 
sen, von  der  Härte  4  und    dem  spec.  Gew.  2,728.    Es  ist 
ein  mit  Sand  und  etwas  Gjps  gemengtes  basisch-schwefels. 
Eisenoxjd  von  der  Formel  4  FotOs,  5  SOs  +  12  HO. 

SO«        FetO,       MnO        Sand        Gyps        HO  Summe 

gef.     25,52        40,00        Spur        10,78        9,08        14,67  100,00 

ber.     81,82        49,88  —  —  —  18,80  100,00. 

Ein   in   den  Groben  von  Palliares  (Gard)  in  stroh*  "»rofeniu 
gelben  faserigen  Massen   vorkommendes  basisch-schwefels. 
Elisenoxyd  ist  nach   Pisani's   (3)  Analyse  identisch  mit 
dem  Fibroferrit  von  Chili  (4).    Die  nachstehende  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  Formel  SFefOs,  5  SOs  +  30  HO  : 


(1)  Aon.  Gh.  Pbann.  GXXXI,  218 ;  Bull,  soc  ohim.  [2]  UI,  68.  — 
(2)  Compt  read.  LVIII,  242;  BoU.  loo.  chim.  [2]  I,  457;  J.  pr.  Chem. 
XCII,  876;  Chem.  Centr.  1864,  702;  Jahrb.  Min.  1864,  628.  — 
(8)  Compt  rend.  LIX,  911 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  III,  287;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  508 ;  Jahrb.  Min.  1865,  828.   —   (4)  Jahretber.  f.  1864,  864. 
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80,  FetO,  CaO  HO  Bnmme 

S9,72  88,40  Spur  86,88  100,00. 


Jarottt. 


Ferber  (1)   fand   für   den   schon   von   Richter  (2) 

analjBirten  Jarosit  der  Sierra  Almagrera  die  der  Formel 

KO,  SOs  +  öFetOs»  SO3  +  10  HO    entsprechende    Zu- 

sammenseteang  : 

BOt         A1,0,        FegOt         KO  NaO  HO  Samme 

81,76  1,26  49,24  6,90  0,80  11,25  100,88. 

c.rbon.f.  ^  Damour  und  H.  Sainte-Claire-Deville  (3) 
haben  den  schon  von  Bunsen  (4)  untersachten  Parisit 
von  MusBO  (Neu-Oranada)  nochmals  analysirt,  um  die 
relative  Menge  von  Oeroxydul,  Didym-  und  Lanthanoxjd 
zu  ermitteln.  Die  befolgte  Trennungsmethode  ist  S.  703 
beschrieben.  Das  spec.  Gew.  des  Parisits  ist  =  4,358;  er 
ist  unschmelzbar  vor  dem  Löthrohr  und  seine  Härte  liegt 
zwischen  der  des  Apatits  und  Fluorins.  Die  Analyse  er- 
gab die  nachstehende,  der  Formel  2(CeO,  CO«)  +  (V»DiO, 
Vs  LaO)COs  -|~  (CaGe)Fl  entsprechende  Zusammensetzung : 

CO,  CeO  DiO  LaO  CaO  MnO  OaFl  CeFl  Somme 
gef.  28,48  42,52  9,58  8,26  2,85  Spur  10,10  2,16  98,95 
ber.    24,61     40,27     10,44     10,14      —       —      UM      —       100,00. 

^^^slük'**''  ^*  ^*  Cl^'irch  (5)  hat  nachgewiesen,  dafs  der  blaue 

ooli tische  Kalk  (forest  marble)  in  den  inneren  dunkleren 
Parthieen  bis  zu  16  pC.  Zweifach-Schwefeleisen  als  färben- 
den Bestandtheil  enthält,  welches  in  den  heller  gef&rbten 
ättfseren  Schichten  in  Eisenoxydhydrat  und  Oyps  überge- 
gangen ist. 

^'dJrii'  ^^  ^^^  Bohrloch  eines  Brunnens  zu  St.  Petersburg 

fand  sich  in  der  Tiefe  von  393  bis  469  Fufs  ein  dichtes  grau- 


(1)  Aas  der  berg- nnd  hfittenm&Tin.  Zoitang  XXIII,  10  in  Jahrb. 
1864,  862.  —  (2)  Jabresber.  f.  1858,  845.  -  (3)  Compt  rend.  IJX, 
270;  iDStit.  1864,  269;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  II,  889;  Cbem.  New«  X, 
280;  Jahrb.  Min.  1865,  238;  J.  pr.  Chem.  XCV,  448.  ~  (4)  Ano.  Ch. 
Pharm.  Uli,  147;  Berxelius*  Jabresber.  XXVII,  883.  —  (5)  Cbem. 
Soc.  J.  [2JII,879;  im  Aafs.  Cbem.  News  X,  234;  J.  pr.  Chem.XC&V,  188. 
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braunes,  stellenweise  1  bis  4  Fufs  mächtiges  Eisenerz,  wel- 
ches Pu8yrewsk7(l)  als  einen  thonigen  Sphärosiderit 
mit  rinem  Gehalt  yon  etwa  84  pC.  kohlens.  Eisenoxjdal 
erkannte. 

« 

Massieu  (2)  hat  in  den  Gruben  von  Pontp^an  (Dep. 
d'IUe-et-Vilaine)  ein  amorphes  wasserhaltiges  Eisenoxydul- 
carbonat  aufgefunden;  welches  nach  Malaguti's  Analyse 
der  Formel  FeO,  COs  +  HO  entspricht    Es  enthielt  : 

CO,  FeO  HO  Sand  Summe 

86,56  46,80  12,64  17,00  100,00. 

Das  Mineral  ist  weifs^  erdig,  wenig  veränderlich  und 
durch  Säuren  in  der  Kälte  kaum  zersetzbar. 

Aus  wiederholten  Winkelmessungen  an  gut  ausgebil-  ii«i««ut. 
deten  Malachitkrystallen  hat  V.  von  Lang  (3)  für  die 
von  Ihm  gewählte  Grundform  das  Azenverhältnifs  a  (Klino- 
diagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0;7823  :  1 :  0,4036  abge- 
leitet^ welches  Er  für  genauer  hält  als  das  früher  ange- 
gebene (4).  Den  schiefen  Axenwinkel  a  :  c  fand  Er  jetzt 
=  89<>57'. 

G.  Suckow  (5)  erkannte  mittelst  molybdäns.  Am- Phosphat«, 
moniak  in  dem  von  Pyromorphit  begleiteten  Bleiglanz  von  ^"«^•*"*^ 
Przibram,  im  Arseneisen  von  Andreasberg;  Araenkies  von 
Joachimsthal;  Arsenfahlerz  von  Freiberg,  Glanzkobalt  von 
Skutterud;  Speifskobalt  von  Johanngeorgenstadt,  Chloanthit 
von  Grofscamsdorff;  Bothnickelkies  von  Marienberg,  Nickel- 
arsenkies von  Lobensteiu;  sowie  auch  in  einem  von  Vivianit 
begleiteten  Magnetkies  von  Bodenmais  einen  zwischen  0,8 
und  l;ö  pC.  schwankenden  Gehalt  an  Phosphor^  aus  dessen 
Anwesenheit  Er  die  Bildung  der  Phosphate  durch  Oxyda- 
tion erklärt 


(!)  N.  Petenb.  Aead.  BolL  TII,  474.  —  (3)Compt.  rend.  LIX,  S88; 
J.  pbarai.  [8]  XL  VI,  196.  —  (8)  Pbil.  Mag.  [4]  XXVIH,  502.  - 
(4)  Jabrevber.  f.  1868,  886.  —  (5)  Arcb.  Pbarm.  [2]  CXX,  84;  Zeitrcbr. 
ffir  die  gesamiiiten  Natnnr.  XXII,  276 ;  XXIIl,  10. 
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PTromorphh. 


Pnalfi. 


I>elTaiixU. 


Dnfrentt. 


RvniMtt. 


Gelber  Pjromorphit  von  Badenweiler  (sog.  Ifimetesit) 
ergab  bei  SeideTs,  von  F.  Sand  berger  (1)  mitgetheilter 
Analyse  A.  für  stark  durchscheinende,  hell  wachsgelbe 
Krjstalle,  B.  für  dunkel  oraogegelbe,  kugelige  Stücke  : 

PbO  CaO  PO,  AbO,  Cl  Summe 

A.  77,46  2,40  16.11  0,66  2,64  99»27 

B.  77,45  2,45  15,88  0,69     nicht  bestimmt        — 

A.  H.  Church  (2)  fand  für  den  1,05  bis  6,97  pC. 
Malachit  enthaltenden  Prasin  von  Libethen  (Ungarn)  die 
nachstehende,  der  Formel  3CuO,  POs  +  3CuO  +  3H0 
entsprechende  Zusammensetzung,  wonach  Er  das  Mineral 
als  chemisch  identisch  mit  Phosphorochalcit  betrachtet. 

CaO  PO«  HO  Somme 

gel        71,16  19,68  8,82  99,61 

ber.        70,87  21,01  8,04  100,00. 

Church  (3)  leitet  ferner  aus  erneuten  Bestimmungen 
des  Wassergehalts  für  den  Delvauxit  von  Lüttich  die  For- 
mel 2  FejOa,  POft  +  3  HO  (bei  100«  getrocknet)  ab.  Beim 
Glühen  verliert  das  lufttrockene  Mineral  16,9  pC.  Wasser. 

Dufrenit  (Grüneisenstein)  aus  Bayern  enthält  nach 
Church's  (4)  Bestimmung  10,55  pC.  Wasser,  ebenfalls 
entsprechend  der  Formel  2Fet08,  PO5  +  3  HO. 

D.  Forbes  (5)  untersuchte  ein  anfangs  mit  AUophan 
verwechseltes,  in  Ungarn  als  Incrustation  in  den  Drusen- 
räumen  des  Brauneisensteins  vorkommendes  und  Mvansü 
genanntes  Mineral.  Es  ist  amorph,  nieren-  oder  trauben- 
förmig,  farblos  oder  milch weifs,  zuweilen  mit  einem  Stich 
ins  Gelbe  oder  Blaue,  durchsichtig  bis  durchscheinend, 
von  halbmuscheligem  glänzendem  Bruch.  Härte  3,5  bis 
4 ;  spec.  Gew.  im  Mittel  1,939.  Die  Analyse  des  in  Säuren 
völlig   löslichen,   fluorfreien  Minerals  ergab  nachstehende, 


(1)  Jabrb.  Min.  1864,  222.  —  (2)  Gbem.  News  X,  217.  — 
(8)  Cbem.  News  X,  145.  —  (4)  Chem.  News  X,  167.  —  (5)  PhO. 
Mag.  [4]  XX VIII,  341;  Zeitscbr.  Chem.  1865,  40;  J.  pr.  Chem.  XCV, 
816;  Cbem.  Centr.  1865,  752. 
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der   Formel    SAl^Os,  POs  +   18  HO    entsprechende   Zu- 
sammensetzung : 


HO 

PO5 

A1,0, 

8iO, 

Bamme 

(89,29 

18,42 

40,05 

1,89 

99,15 

geftinden 

J41,18 

19,01 

88,86 

1,45  •) 

100,00 

(89.87 

19,78 

41,51  •) 

1,39 

100,00 

berechnet 

41,89 

18,86 

39,76 

— 

100,00 

*)  Aoi  dem  Verlost  berechnet. 

Fr.  y.  Kobell  (1)  untersuchte  denTriplit  von  Schlag- 
genwald in  Böhmen^,  unter  Bestimmung  des  Fluorgehalts 
nach  der  S.  696  beschriebenen  Methode*  Das  fettartig 
glänzende,  vor  dem  Löthrohr  leicht  zu  einer  stahlgrauen 
magnetischen  Kugel  schmelzbare  Mineral  ist  braunroth 
oder  braun  und  in  dünnen  Stücken  bisweilen  so  durch- 
sichtig, dafs  mit  dem  Stauroscop  die  doppelte  Strahlen- 
brechung zu  beobachten  ist;  grdfsere  Stücke  zeigen  zwei 
unvollkommene,  rechtwinkelig  sich  schneidende  Spaltungs- 
richtungen. Spec.  Gew.  =  3,77.  Die  Analyse  fUhrte  zu 
der  aligemeinen  Formel  BFl  -f-  RO,  PO5,  oder  speciell 
annähernd  (FeVeMgVe  CaV6)Fl  +  3  («/.  MnO,  Va  FeO), 
PO.  : 


gef. 
her. 


PO, 

88,85 

82,71 


Ca 

Mg 

Fl 

Samme 

1,57 

1,88 

8,10 

100,75 

1,58 

1,84 

8,75 

100,01. 

TripHi. 


MnO       FeO        Fe 
80,00      19,86      5,54 
32,15    *16,59      6,44 

Für  den  nach  v.  KobelTs  Bestimmung  7  pC.  Fluor  ent- 
haltenden Triplit  von  Limoges  und  den  Zwieselit  von 
Bodenmais  berechnet  sich   die  Formel  3  BFl  -f-  ^  (^  ^^f 

PO5). 

B.  Hermann  (2)  fand   bei  einer  erneuten  Analyse    MoM«it. 

des  Monazits  (3),  unter  Anwendung  der  S.  704  beschrie- 
benen Scheidungsmethode  der  Thorerde  von  den  Basen 
der  üergruppe,   die  nachstehende,   der  Formel  2  (3 ThO» 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  885;  Jshrb.  Min.  1865,  824;  Ball.  soc. 
ehim.  [2]  III,  67.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  109;  Jahrb.  Min.  1865, 
287.  —  (8)  Vgl.  Jahre«ber.  f.  1847  a.  1848,  1215;  f.  1857,  687. 
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PO5)  -f"  3  (3  RO,  PO5)  enteprechende  ZusammenaetsEiing 
(ßO  =  CeO,  LaO,  DiO,  CaO)  : 

PO9        ThO       (CeO,  LaO»  DiO)      CaO        SnO«        HO        Samme 
28,15      82,42  85,86  1,55         Spar        1,50         99,47 

Der  Monazit  findet  sich,  aufser  in  Nordamerika,  am  häu- 
figsten in  Rufsland,  in  der  Nähe  von  Miask  im  Urnen- 
gebirge ;  eingewachsen  in  Qranit  oder  auf  Granatgängen 
in  einzelnen,  bisweilen  lOOOran  schweren  Krjstallen,  von 
dem  spec.  Gew.  5^142. 

^<*^'<  A.  H.  Chnrch  (1)  fand  bei  der  Analyse  eines  rein 

blauen,  halbdurchscheinenden  Calaits  von  Nichabour  in 
Persien  (Härte  =:  5,5,  spec.  Gew.  s=c  2,75)  die  nach- 
stehende Zusammensetzung,  aus  welcher  Er  (nach  Absog 
der  als  phosphors.  Salz  vorhandenen  Ozjde  des  Eisens, 
Mangans  und  Kupfers)  für  das  reine  Mineral  die  schon 
früher  angenommene  Formel  Al^Os,  POs,  HO  -|-  Al|Os, 
3  HO  berechnet  : 


FeO 

MnO 

CuO 

A1,0, 

PO5 

HO 

Samme 

2,21 

0,86 

5,27 

40,19 

82,86 

19,84 

100,28. 

c^i^  A.  D  a  m  o  u  r  (2)  hat  ein  dem  orientalischen  Türkis  (Calait), 

dem  Peganit,  Variscit  und  Fischerit  nahestehendes  wassei^ 
haltiges  Thonerdephosphat  untersucht.  Dasselbe  wurde 
von  der  polymathischen  Gesellschaft  von  Morbihan  bei 
Man6-er-H'roek  in  Lockmariaquer  in  einem  celtischen  Grabe 
gefunden.  Es  sind  durchbohrte  und  polirte  eiförmige 
Körner  von  der  Gröise  einer  Linse  bis  zu  der  eines 
Taubeneies.  Die  Farbe  ist  apfelgrün  bis  smaragdgrün,  mit 
weifser  und  bläulicher  Marmorirung  oder  dunkeln  Streifen 
und  Flecken.  Das  durchscheinende  Mineral  ist  härter  als 
Kalkspath,  wird  aber  leicht  von  Stahl  geritzt;  der  Bruch 
ist  compact  wie  der  des  Wachses,  das  Pulver  weifs,  das  spec. 


(1)  Cbem.  News  X,  290.—  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  117;  Compt 
rend.  LIX,  986 ;  Tnstit  1864,  888 ;  Cbem.  News  X,  296 ;  Jsbrb.  ilin. 
1865,  475. 


Phosphate.  gg5 

Gew.  2;50  bis  2,52.  Beim  Erhitzen  verliert  es  noch  unter 
der  Bothglühhitze  Wasser  und  wird  undurchsichtig, 
chocoladebraun  und  leicht  zerreiblich ;  vor  dem  Löthrohr 
ist  es  unschmelzbar.  Die  Analyse  ergab  nachstehende, 
der  Formel  AlsOs^POs  •+-  5  HO  entsprechende  Zusam- 
mensetzung : 

POs       AlfOs    Fe,Oa      HO        GaO      MnO     Sand       Summe 
gef.      42,58      29,57      1,82      28,62      0,70      Spur      2,10        100,39 
her.     42,89      80,75       ~        26,86        —  _  —  100,00. 

Damour  vermuthet;  dafs  der  schon  von  Plinius  unter 
dem  Namen  CalUns  als  blafsgrün  beschriebene  Edelstein 
mit  dem  von  Ihm  untersuchten  Mineral  (und  nicht  mit 
dem  himmelblauen  Türkis)  identisch  sei  und  schl&gt  dem- 
gem&Ts  den  Namen  OaUaü  filr  dasselbe  vor. 

A.  Julien  (1)  widerspricht  der  von  T.  L.  Phip-  ««»brwfc. 
son  (2)  geäufserten  Ansicht ^  dafs  der  Sombrerit  ein 
Mineral  von  bestimmter  Zusammensetzung  sei.  Derselbe 
wechsle  in  seiner  Structur,  wie  in  seinem  Gehalt  an  phos- 
phors.  Ealk  und  anderen  Bestandtheilen.  Phip  son  (3) 
beharrt  dagegen  bei  Seiner  Meinung ,  sofern  Er  auch  bei 
weiteren  Analysen  des  Sombrerits  stets  im  Wesentlichen 
dieselben  Bestandtheile  und  in  denselben  Mengen  gefun- 
den habe.  Der  Sombrerit  stehe ;  da  er  keine  Harnsäure 
enthalte^  in  keiner  Beziehung  zum  Guano.  Die  Goprolithe 
von  Cambridge  enthalten  nach  Phipson  65  pC.^  die  von 
Sttffolk  56  pC.  phosphors.  Kalk  und  in  einem  fossilen 
Holz  aus  dem  Grünsand  der  Insel  Wight  fand  Er  eine 
70  pC.  phosphors.  Ealk  entsprechende  Menge  Phosphor- 
säure. 

Omalius  d'Halloy  (4)  sowie  auchDewalque  (5) 
haben  über  ein  von  Dor  bei  Bamelot  in  Condroz  (Belgien) 


(1)  Ghem.  News  IX,  16.  —  (2)  Jahib.  f.  1862,  764.  —  (8)  Chem. 
Newf  IX,  28;  Ghem.  C«ntr.  1864,  590.  —  (4)  Inatii  1864,  866.  -- 
(5)  EbendM.  867. 
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beobachtetes  Vorkommen  von  phosphors.  Kalk  berichtet 
Das  nur  spärlich  sich  findende  Mineral  bildet  gelblich- 
weifse,  derbe  oder  blätterige  Massen,  welche  neben  Limonit 
und  Qnarz  in  einem  gelblichen  Thon  eingebettet  sind. 
Die  von  Dor  ausgeführte  Analjse  ergab  in  100  Th.  : 

SC«0»POs      CaOyCO,     CaFl        Fe,0«      Thon  a.  Sud      Verfaist^ 
69,15  9,77  4,00  S,82  9,66  4,11 

*)  Waiier,  Chlor  und  organlseha  Sabftuuu 


Chlorid« 


..4  Domejko  (1)   untersuchte    ein  Bleiozychlorojodttr, 


Jodid«. 


BMozy.  '^^Ic^M  in  einer  etwa  10  Meilen  von  dem  Hafen  von 
•hiondodflr.  Pi^pogo  (AUcama)  entfernten  Grube  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge  aufgefunden  worden  ist.  Es  bildet  schön 
schwefelgelbe  bis  citronengelbe,  amorphe  Krusten,  die  in 
einer  Dicke  von  1  bis  2  MM.  Bleiglans  überiiehen  und 
von  diesem  häufig  durch  eine  weifse  oder  bläuliche,  knpfer- 
haltige  Substanz  getrennt  sind.  Beim  Erbiteen  schmilzt 
das  gelbe  Mineral  wie  Homsilber,  unter  Verlust  der  Farbe 
und  unter  Entwickelung  von  (etwa  10  pC.)  Jod.  Die 
Analjse  ergab  : 

PbCl         PbJ         PbO        SO,        CäO     Fe,0,»)    X»^       Sanime 
22,8  18,7  47,1  2,5  1,7  1,6  8,7  98,1 

•)  Thonerdehalttg.  —  ••)  Ghragart. 

Für  die  reioe  Verbindung  berechnet  Domejko  hieraus 
die  Formel  2  (PbClVs  J Vs)  +  3  PbO. 

orff«.  A.  H.  Church  (2)  bezeichnet  ein   am  Mersejflufs  in 

■  o  y  d  «. 

T.«ai«iiit.  Tasmanien  vorkommendes,  1862  in  London  unter  dem 
Namen  y^resiniferous  shale^  ausgestellt  gewesenes  Mineral 
organischen  Ursprungs  als  Taamanü,  Die  organische  Sub- 
stanz  bildet  kleine  Schuppen  oder  Scheiben,  welche  zu 
einem  Betrag  von  30  bis  40  pü.  zwischen  den  Schichten 
eines  Thonerde  und  Eisenoxjd  enthaltenden  Gesteins  ein- 
gebettet sind,  von  dem  sie  durch  Behandlung  des  Pulvers 


(1)  In  der  S.  826  angef.  Abhandl.  —  (2)  PbÜ.  Mag.  [4]  XXVIII, 
465;  Chem.  News  X,  279;  Jabrb.  Min.  1866,  480;  Zeitsobr.  Cbem. 
1866,  1S7. 
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mit  starker  Salzs&are  getrennt  werden.  Der  hierbei  nn-  '<'•*">»■«• 
angegriffen  bleibende;  durchscheinende;  röthlichbraune 
Tasmanit  hat  das  spec.  Gew.  1;18,  die  H&rte  2  und  einen 
muscheligen  Brach.  Alkalien^  Alkohol;  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff» Bensol  und  andere  Kohlenwasserstoffe  sind 
ohne  lösende  Wirkung;  Salpetersäure  wirkt  langsam 
oii^dirend,  unter  Bildung  von  Schwefelsäure;  Vitriolöl 
entwickelt  unter  Verkohlnng  viel  Schwefelwasserstoff^.  Bei 
der  trockenen  Destillation  bilden  sich  ölartige  und  feste, 
nach  canadischem  Petroleum  riechende  Producte.  An  der 
Luft  rerbrennt  die  Substanz  leicht  mit  ruTsender  Flamme 
und  widrigem  Oeruch.  Die  Analyse  führte  (nach  Abzug 
Ton  8  bis  12  pC.  aus  Kieselsäure;  Thonerde  und  etwas 
Eisenoxjd  bestehender  Asche)  zu  nachstehender;  der  For- 
mel €4oHes0s<&  entsprechenden  Zusammensetzung : 

C  H  O  8  Summe 

gef.         79,84  10,41  4,94  6,32  100,00 

ber.         79,20  10,24  5,28  6,28  100,00. 

Church  bringt  den  Tasmanit  in  Beziehung  zum  Betinit; 
beide  enthalten  mit  nachstehenden  Formeln  eine  dem 
Benzojl  homologe  Atomgruppe  : 

Sohwefelbensoyl  Tasmannit  Retinit 

2  €|Hs^,  8  2  OioHn^,  8  2  €aoH,i^,  O  +  H,0. 

C.  W.  Oümbel  (I)  bezeichnet  ein  Erdharz  aus  einem  B«Maüi. 
Braunkohlenlager  bei  Thumsenreuth  in  der  bayerischen 
Oberpfalz  als  Euosmit  Dasselbe  kommt  theils  in  braun- 
gelben, pulverigen  Massen,  theils  in  festen  derben  Stücken 
Ton  dem  Aussehen  des  gewöhnlichen  Fafspechs  vor.  Es 
hat  das  spec.  Gew.  1,2  bis  1,5,  riecht  angenehm  nach 
Bosmarin  und  Eampher,  schmilzt  bei  77^,  verbrennt  mit 
stark  leuchtender  Flamme  und  unter  Verbreitung  eines 
aromatischen  Geruchs,  löst  sich  völlig  in  Alkohol  und  Aether 
und  hat,  nach  Wittstein's  Analyse,  eine  der  Formel 
Cs4Ht90a  entsprechende  procentische  Zusammensetzung. 

(1)  Jahrb.  Hin.  1864,  10. 
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A.  Ter r eil  (1)  fand  in  einem  schwarzen ,  mit  dem 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  verbrennenden  Asphalt  von 
der  Küste  von  Cambojo  (Siam)  in  100  Th.  : 

Theer  und  Banres 

Kohle  flüchtige  Oele         Wasser  Qas  Asche 

59,20  6,50  18,40  18,89  8,61. 

Hatehettin  Wagucr  (2)    bcschreibt  das  Vorkommen   des  Hat- 

oaokeitt.   chettins  in  der  Steinkohlengrube  zu  Wettin ;  Schubert  (3) 

das  des  Ozokerits  im  Karpathensandstein  Galiziens. 
PMod^mor.         Tschermak  (4)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine  firüheren 
Mittheilungen   (5);    nachstehende    Pseudomorphosen    be- 
schrieben : 

1.  Von  Zinnstein  nach  Quarz.  Das  dem  Stannit  von 
Breithaupt  (6)  nahestehende  Mineral  von  St  Agnes  in 
Gomwall^  mit  deutlich  erkennbarer  Beimengung  von  Quarz, 
enthielt  (spec.  Gew.  3,67)  : 

BIO,  SnOt  FosOa  A1,0,  Summe 

54,4  44,1  1,8  Spar  99,7. 

2.  Faseriger  Eisenocher  nach  braunem  Glaskopf.  Das 
auf  dichtem  Brauneisenstein  aus  Sibirien  befindliche  pseo- 
domorphe  Mineral  ergab  die  dem  Limonit  entsprechende 
Zusammensetzung  (spec.  Gew.  3;97)  : 

SiO,  FosO,  HO  Summe 

0,4  84,8  15,3  99,8. 

Der  wahrscheinlich  als  Pseudomorphose  nach  Göthit  zu  be- 
trachtende Xanthosiderit  von  Ilmenau  besteht^  nach  einer 
Wiederholung  der  früher  von  Schmidt  (7)  ausgeführten 
Analjse^  aus  : 

SiOa'    AlgO,     FejOs     Mn,Og     CaO      MgO     HO     X*)        Summe 
1,4         0,4         78,0  1,8         0,8         0,8       14,8      3,1  99,4 

•)  Unlösliches. 


(1)  In  der  S.  885  angef.  Abfaandl.    —    (8)  Jahrb.  Min.  1864,   687. 

—  (8)  Aus  der  berg-  und  hüttenmAnn.  Zeitung  XXHI,  808  in  Jabrb. 
Min.  1864,  854.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (1.  Abth.),  830;  im 
AuBs.  Jahrb.  Min.  1864,  479 ;  1865,  84.  ~  (5)  Jahresber.  f.  1868,  849. 

—  (6)  Jahresber.  f.  1854,  819;  Tgl.  auoh  Jahreaber.  f.  1868,  769.  •- 
(7)  Jahresber.  f.  1851,  768. 
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8.  EiBenkies  nach  Eisenglanz,  auf  einem  wie  zersetz- 
ter Quarztraehyt  anssehenden  Gestein  von  Felsobanya 
(Ungarn). 

4.  Veränderter  Vivianit.  Ein  in  zerbrechlichen, 
scharf  ausgebildeten  Erjstallen  von  der  Form  des  Vivianits 
auf  einem  eisenschüssigen  Gestein  sitzendes,  demBeraunit 
Breithaupt's  verwandtes  Mineral  ergab  (spec.  Gew* 
2,96): 


P05 

Fe505 

NaO 

HO 

Summe 

80,6 

65 

1,6 

14 

101 

5.  Das  schon  früher  (1)  erwähnte,  im  antiken  grünen 
Porphyr  des  Val  Camonica  vorkommende  gelblichgrüne 
Umwandlungsproduct  von  Feldspathkrystallen  bezeichnet 
Tschermak  als  Ohlorolithin.  Er  fand  dafür  das  spec. 
Gew.  2,89  und  die  Zusammensetzung  A. ;  für  die  bläulich- 
grüne Grundmasse  das  spec.  Gew.  2,92  und  die  Zusam- 
mensetzung B. ;  woraus  sich  ergiebt,  dafs  der  Ohlorolithin 
nicht  (wie  früher  angenommen)  dem  Vosgit,  wohl  aber 
dem  von  Del  esse  (2)  untersuchten  veränderten  Labrador 
von  Laconien  nahe  steht  : 

SiOa  Al,03  FegOs  GaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
Ä.     47,8        22,2  9,8        8,6        0,7        8,8        4,6        2,7         99,2 

B.      66,0        18,6         16,6        7,0        0,8        1,1        6,1        2,8       100,8. 

6.  Calcit  nach  Feldspath,  am  Grünstein  von  Dillen- 
burg. 

7.  Biotit  nach  Hornblende,  am  Magnesiaglimmer  vom 
Badhausberg  bei  Gastein  (3). 

8.  Voigtit  nach  Biotit;  im  Kaliglimmer  (Muscovit)  von 
Newhampshire  (N.  Amerika). 

6.  Elinochlor,  Diopsid  und  Granat,  nach  Vesuvian 
im  Uhloritschiefer    von    Slatoust    und    Achmatowsk.    — 


photm. 


(1)  Jehresber.  f.  1862,  770.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1648,  1188. 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  772. 
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^l^"  B'  Blum  (1)  beschreibt  eine  PseiidomorphoBe  von  Bpidol 
und  Quarz  nach  Fasaait;  O.  Laube  (2)  eine  solche  tod 
Chlorit  nach  Strahlstein. 


(1)  Jahrb.  Min.  1864,  41.  —  ())  Aai  den  Jahrb.  der  geoL  JMohs- 
snstelt  XIV,  8  in  Jahrb.  Min.  1864,  477. 
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OmMb«. 


H.  Vogel  sang  (1)  hat  in  einer  Abhandlung  über  Aiu«m«i. 
die  mikroscopische  Structur  der  Schlacken  und  über  die  stroet»  a« 
Beziehungen  der  Mikrostructur  zur  Genesis  der  krystal- 
linischen  Gesteine  eine  Reihe  von,  an  die  früheren  von 
So  r by  (2),  Bry son  (3)  und  Z  ir kel  (4)  sich  anschliefsen- 
den  Beobachtungen  niedergelegt,  aus  welchen  Er  folgert, 
dafs  zwar  das  Auftreten  von  Flüssigkeitsporen  neben  mine- 
ralischen Einschlüssen ,  vorzüglich  neben  Einschlüssen 
von  Grundmasse  des  betreffenden  Gesteins^  so  wie  das 
Vorherrschen  von  Flüssigkeitsporen  in  einzelnen  Mine- 
ralien alle  Beachtung  verdiene,  aber  dafs  auch  die 
Mikrostructur  der  Mineralien  eine  vielseitige  Deutung 
zulasse  und  mit  diesen  Beobachtungen  die  Frage  nach  der 
Entstehung  und  Ausbildung  der  krjstallinischen  Gesteine 
keineswegs  als  abgeschlossen  zu  betrachten  sei. 

E.  Keusch  (5)  hat  über  die  optischen  Eigenschaften, 
so  wie  über  die  wahrscheinliche  Entstehungsweise  des 
Achats  Mittheilungen  gemacht,  bezüglich  deren  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen  müssen. 


(1)  Pogg.  Ann.  CZXI,  101.  —  (S)  Jahresbrnr.  f.  1858,  674;  f.  1861, 
1046.  —  (8)  jAhresber.  f.  1861 ,  1046.  —  (4)  Jahreiber.  t  1868,  865. 
—  (5)  Pogg.  Ann.  CXXUI,  94. 
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Gestein« 
unter- 


Bezüglich    eines    ( vorl&nfigeii )    Berichts    von    Th. 
•";|;^;"*  Sc  heerer   (1)    über    krystallinische   Silicatgesteine   des 
¥22iilair  Fassathsls  und  benachbarter  Gegenden  Südtyrols  yerweisen 
wir  aui  die  keinen  kürzeren  Auszug  gestattende  Abhand- 
lung. 

YoikMieebe         H.  CochiuB  (2)   hat  nachstehende  vulkanische  Oe- 

Geeteine   Ton  ^     ' 

ludein  und  gteiuc  vou  Madcira  und  Porto-Santo  untersucht,   um  zu 

Porto-Bunto.  ' 

ermitteln,  ob  dieselben,  ähnlich  wie  die  Gebirgsarten  Is* 
.  lands  und  wahrscheinlich  des  armenischen  Vulkansjstems, 
aus  trachjtischer  und  pyroxenischer  Normalmasse  gebildet 
seien.  Die  untersuchten,  in  der  Tabelle  nach  ihrem  Gehalt 
an  Kieselsäure  geordneten  Gesteine  sind  :  L  Trachyt  von 
Porto-Santo  (Pico  da  Castello);  dunkelgraue,  sehr  com- 
pacte Grundmasse  mit  zahlreichen  Einmengungen  von 
Feldspath  (Sanidin)  und  Hornblende.  U.  Trachyt  von 
Madeira  (Thal  von  Porto  da  Cruz);  bellgraue  feinkörnige 
Grundmasse  mit  metallisch  glänzenden  Punkten,  schwarzen 
augitartigen  Körnern  und  einzelnen  kaonnartigen  Feld- 
spaththeilchen ;  leicht  zerbröckelnd  und  ziemlich  zersetzt 
III.  Trachyt  von  Porto-Santo  (Gipfel  des  Pico  de  Fache) ; 
bräunliche  compacte  Grundmasse  mit  zahlreichen  Krystal- 
len  von  Sanidin  und  Hornblende.  IV.  Trachyt  von  Porto- 
Santo  (Pico  de  Baixo);  hellgraue,  rauhe  Grundmasse  mit 
zahlreichen  kleinen  Feldspathkrystallen.  V.  Trachydolerit 
von  Porto-Santo  (aus  den  Gängen  der  westlichen  Hügel- 
kette); hellgraue,  feinkörnige  Grundmasse  mit  sparsamen 
Einmengungen  von  Sanidin  und  Augit.  VI.  Trachydolerit 
von  Madeira  (Porto  da  Cruz);  dunkelgraue,  feinkörnige 
Grundmasse  mit  weifsem  Feldspath  und  augitartigeii 
Körnern.  VH.  Trachydolerit  von  Madeira  (Baba^al); 
überwiegend  basaltische,  lichtgraue  Grundmasse  mit  zahl- 
reichen Olivinkörnern«  VIII.  Basalt  von  Madeira  (Arre- 
bentao);    dunkelgraue,    dichte    Grundmasse    mit    vielen 


(1)  Jahrb.  Min.  1864,  886.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XOUI,  129. 
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Augit-    and    Olivinkörnern.      IX.    Basalt    von    Madeira  J^'IJv^'^'''^ 


(Caminho  novo) ;  wie  der  vorige.    X.  Basalt  von  Madeira  "****"'  "'* 


0««t«iiic   Ton 

Hadeir»    nad 

Porto  Banto. 

(Ribeira  de  S.  Jorge,    anfern    der  Lignitschicht) ;    dicht, 
dunkel  und  sehr  compact. 

SpecGew.  SiO,   AlfO,  FeO  GaO  MgO  KO  NaO  Summe  X*) 

m.  2,63  69,80    18,19    4,00  2,01  0,52  Spur  6,98  100  0,58 

IT.  2,89  66,99    16,20    8,95  0,77  1,91  2,78  7,40  100  2,60 

I.  2,50  64,65    19,24    5,18  4,22  0,90  2,58  8,28  100  0,9 

IL  2,57  61,57    16,96    9,65  4,05  0,80  8,82  8,65  100  2,79 

V.  2,48  56,49    22,08    5,11  5,49  8,00  2,06  5,77  100  1,89 

Vn.  2,92  56,40   21,47  12,46  2,89  1,82  Spar  5,46  100  8,85 

VI.  2,88  54,07    18,65  17,17  4,99  0,26  4,27  5,59  100  1,17 

VlII.  2,88  58,88    19,88    9,42  5,18  8,55  Spur  8,19  100  0,66 

IX.  2,97  46,26    20,40  12,88  9,89  6,09  Spar  4,58  100  0,96 

X.    8,04    44,01    21,81  14,60    9,98    5,12    0,57    8,96       100       8,00 
•)  GlflbTerlost. 

Darch  Vergleichung  der  vorstehenden  Zahlen  mit  den 
Analysen  der  isländischen  Gesteine  kommt  Cochius  zu 
dem  Resaltat,  dafs  zwar  die  basenreicheren  Gesteine  von 
Madeira  and  Porto-Santo  (mit  Aasnahme  der  noch  basi- 
scheren,  thonerdereichen  Basalte  IX  and  X)  zum  Theil 
sich  in  der  Zasammensetzung  den  entsprechenden  Gebilden 
Islands  n&hern^  die  säarereichsten  aber  bei  weitem  noch 
nicht  den  Kieselerdegehalt  der  isländischen  Gesteine  von 
normaltrachytischer  Zasammensetzung  erreichen.  Die 
trachjtischen  and  trachydoleritiscben  Gesteine  enthalten 
alle  erheblich  weniger  Kalk  und  Magnesia  (und  eutspre- 
ohend  mehr  Thonerde,  Eisenoxydul  oder  Alkalien)  als  die 
Mischung  von  gleichem  Kieselsäuregehalt^  welche  durch 
Verschmelzung  der  beiden  Normalmassen  entstehen  würde. 
Eiinen  Schlufs  auf  die  Natur  der  Gesteinsquellen  oder  die 
Zusammensetzung  der  Normalmassen ,  aus  welchen  die 
vulkanischen  Gebilde  der  Azoren,  Ganarien-  und  Madeira- 
Inseln  entstanden  sind,  gestatten  die  mitgetheilten  Analysen 
denmach  nicht 

O.  Pro  11s  (1)  hat  eine  Anzahl  von  Eruptivgesteinen  J^^l'j;;*^, 


Ton 


(1)  Jahrb.  Ifin.  1864,  426. 
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^ JJjjJ*^;^^  von  der  Insel  J»vä  nntersucht.  I.  Dolwit  von  dem  Vnl- 
^^^^  kan  Tangknban  prau ;  rancbgrane  baaaliische  Grnndmaase, 
ErjBtalle  von  Aagit  und  Labradorit  enthaltend.  !!•  Von 
den  Hornblendekrystallen  befreite  Omndmasae  eineaDole- 
rits  von  demselben  Fundort  III.  Blaagraner,  dichter 
Basalt  mit  gelblichgrünem  Olivin  von  dem  Berg  Gnnniig 
Slamat  IV.  Poröse,  fast  glasige  Lava,  den  Basalt  Hl. 
überlagernd.  V.  Lava  von  den  Abhängen  des  Gmmng 
Slamat,  nnr  Spnren  von  Augit  nnd  Olivin  enthaltend. 
VI.  Trachydoleritisches  Gestein  vom  Gnnnng  M^rapi^  ans 
feinkörnigem  Oligoklas,  Hornblende  nnd  einem  überwie- 
genden feldspathigen  Gemengtheil  bestehend.  VII.  Aelteres 
Eruptivgestein  vom  Gunung  Patua,  in  der  dichten,  hell- 
grauen^ Grundmasse  kleine  Erjstalle  von  Labradorit  nnd 
Hornblende,  wahrscheinlich  auch  Oligoklas  enthaltend. 
VIII.  Hellbraunes,  den  Palagooittuffen  verwandtes  und  wie 
diese  durch  rasches  Erhitzen  in  einen  weifsen  zeolithartigen 
und  in  einen  schwarzen  augitischen  Bestandtheil  zerleg- 
bares Gestein  (nach  Abzug  von  19,5  pC.  in  Salzsäure  un* 
löslichen  Bückstandes).  IX.  Weifse  erdige,  wahrscheinlich 
an  Ort  und  Stelle  durch  Einwirkung  von  Säuren  zersetzte 
Substanz  : 

SiOa    Al«Os     FeO      GaO  MgO    KO    NaO  HCl    HO   SniiiiM 
L    62,11     15,19     14,88      7,41     8,48    0,82    2,82     —     8,98      99,59 
n.   49,44     19,78     11,61     11,77    4,68    0,41    2,56     —     0,45     100,65 


"  .v^ 


III.  58,47  29,86            9,69  4,64  0,85  1,96  —  0,08  100,00 

IV.  52,97  16,94    12,24      7,89  4,84  0,09  5,28  —  —  99,70 
V.   49,47  18,04    18,19     11,84  5,40  0,48  2,07  —  —  100^46 

YI.   57,60  20,58      8,76      6,66  1,70  1,46  8,04  —  —  99.95 

YII.   58,84  17,09     10,61       7,08  8,90  0,88  2,12  —  —  100,42 

Tin.    87,57  15,18    18,07«)  6,02  5,58  2,17  0,79  -  19,60  100,00 

IX.   42,96    28,98      5,81*)  0,84    0,15    0,07   0,81   0,84   20,71    ieO,Tl 

*)  Bisenoacyd. 

Lata  toh  Lava  vom  letzten  Ausbruch  (1789)  des  Pico  de  Teyde 

auf    Teneriffa     ergab     nach    W.    Laszczjnski's    (1) 
Analyse  : 


(1)  Jshrb.  Min.  1864,  456. 
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SiO«      AlaOb     F^ftOg      G«0     HgO      KO      NiiO       Bnnmie 
61,76      16,64      14,06      6,16      8,31       1,61      4,98         100,11. 

T.  a  Hunt  (1)  bftt,  Al8  Fort6etsiuig  Seiner  Abhand- ^\^*;„. 
lang  über  den  cbemidchen  und  aimeralogi8cbeD  Ziuainmen-  ^*'*^ 
hang  metamorpbigcher  Oestdne  (2) ,  .Beiträge  sar  Litbo- 
logie'  veröffentlicbt,  worin  Er  die  Cla66ification  und  Nomen- 
datnr  krystallinidcber  Ge6teine  beepricbt  und  aufserdem 
die  Be6ultate  Seiner  Untersncbiuigen  über  die  eraptiven 
Ge6teine  von  Canada  mittbeiit  Der  Beriebt  über  den 
cbemiscben  Tbeil  dieeer  Unterauebungen  findet  sieb  bei 
den  betreffenden  Gesteinen. 

Einem  längeren,  keinen  Auszug  gestattenden  Aufsatz  pon>i>7r- 
von  H.  La8pe7res(3),  .Beitrag  zur  Eenntnifs  der  Por- 
pbjre  und  petrographiscbe  Beschreibung  der  quarzfUhren- 
den  Porpbjre  in  der  Umgegend  von  Halle  an  der  Saale^, 
entnehmen  wir  nur  die  nachstehenden  Analysen  :  L  Jün- 
gerer Porphyr  vom  Mühlberge  bei  Sohwärtz;  spec.  Gew. 
2;5829.  U.  Grundmasse  des  jüngeren  Porphyrs  vom  Mühl- 
berge : 

8iO,    AltOg     FeO     CaO     MgO    BinO    KO    NaO    X*)     Summe 
I.  78,241  18,666   8,055   0,946    0,661    0,129  5,888  8,945  1,256    100,117 

II.  74,409  18,888   8,082    1,880   0,501    0,297  4,176  8,267  1,048    101,548 

*)  Glflhrerloit.    In  b«ld«ii  QestoinMi  fluid en  tloli  Spuren  Ton  Baryt,  Fhot- 
phonftnr«,  Utiiion  und  Titansior«. 

Für  die  mineralogische  Znsammensetzung  des  Por- 
phyrs L  und  der  Grundmasse  IL  berechnet  Laspeyres 
in  100  Tb.  : 

Qaan  Orthoklas  Ollgoklaa 

I.  26,866  42,788  80,846 

n.  29,196  87,781  88,028. 

G.  Wertber  (4)  fand  bei  einer  Analyse  des  (etwas     Aagit. 
verwitterten)  Augitporphyrs  von  Molignow  (Seisser  Alp) : 

BfOa       AltO,     PotO«       FeO         CaO        MgO        NaO        KO 
82,08        7,42        0,22        25,19        21,67        5,66        8,48        4,14. 


(1)  8ilL  Am.  J.  [2]  XXXVn,  248;  XXXVin,  91,  174.  *-  (2)  Jah- 
reabtr.  f.  1868,  656.  —  (8)  ZeiUobr.  dar  dmitwheii  geolog.  Oasailaoh. 
XVI,  867 ;  Jahrb.  Min.  1865,  881.  —  (4)  In  dar  8. 681  angaf.  Abhaodl. 


g^g  CheouBohe  Geologie. 

OftbophTr.  gjn  y^Q  beigemengtem  Orthoklas  ond  Quam  sorgftl- 

tig  befreiter^  im  Syenit  von  Grenville  (bei  Montreal,  Canada) 
vorkommender  Orthophyr  (OrthoklaeporpbjnO  enthlUt  nach 
einer  Analyse  von  T.  S.  Hunt  (1)  : 


SiOa        Al^O, 

Fe,0, 

CaO 

KO 

NaO 

x») 

Summe 

72,20         12,60 

8,70 

0,90 

8,88 

6,80 

0,80 

99,08 

•)  QiabTerlatt. 

Doiarii.  T,    S.    Hunt    (2)    untersuchte    ferner    verschiedene 

Dolerlte  (Änorthosite)  aus  Canada  mit  nachstehendem 
Resultat.  I.  Aelterer  Dolerit  (Grünstein)  von  Grenville; 
feinkörnig,  dunkelgrün,  grünltch-weifsen  Feldspath,  Augit- 
körner,  bisweilen  auch  Glimmer  und  Schwefelkies  enthal- 
tend. II.  Neuerer  Dolerit  von  Grenville;  grauschwarz,  sehr 
feinkörnig,  von  kohlens.  Kalk  durchdrungen,  etwas  Ilmenit, 
Sphen  und  Glimmer  enthaltend  (nach  der  Behandlung  mit 
verdünnter  Säure).  III.  Dolerit  von  Montarville;  neben 
Feldspath,  Olivin  (S.  835),  Augit  (S.  836),  Ilmenit  und 
Magnetit  enthaltend  (nach  der  Entfernung  des  etwa  55  pG. 
betragenden  Olivins  durch  Säuren  und  Alkalien)  : 

SiO«     AltO,    Fe^Og     CaO    MgO    EO    NaO  GlfihyerL  Somme 
I.    60,86     17,36     12,60      10,19    4,93    0,69    2,28       0,75        99,04 
II.    62,20     18,60     10,00        7,34    4,17     2,14    2,41        2,60        99,26 

m.    49,86     18,92      4,61  *)  18,86    6,86       2,60*«)  —         100,00 

•}  EitenoxydaL  —  •«)  AI*  Verlast. 

onnit.  Th*  Sehe  er  er  (3)  fand  A.  für   einen  feinkörnigen, 

B.  für  einen  grobkörnigen  Granit  von  Karlsbad  die  nach- 
stehende, im  Eieselsäuregehalt  mit  dem  rothen  Gneufs 
des  Erzgebirges  übereinstimmende  Zusammensetzung  : 

SiO,       AltO«  FetOa*}  CaO     MgO      KO      NaO       Summe 

A.  74,87       12,00       2,78       1,09      0,26      6,78      2,46        99,14 

B.  74,30      14,60       1,78      0,60      0,16      6,76      2,81         99,81 

•)  Aach  Slienoxydnl  enthaltend. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  98.  —  (2)  Ebenda«.  174.  — 
(8)  Aus  der  berg-  ond  hflttenminii.  Zeitang  XXIII,  414  ib  Jahri>.  Ifin. 
1866,  244. 


LvzoUaa. 
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Die  Differenz  im  Thonerde-,  Eisen-  und  Ealkgehalt 
erklärt  sich  durch  den  gröfseren  Reichthnm  des  grobkör- 
nigen Granits  an  Glimmer. 

Ein  im  Kirchspiel  Lnzulion  bei  Lostwithiel  in  Gorn- 
wall  vorkommendes,  Luxulian  genanntes  Mineral  ist  nach 
Pisani  (1)  ein  porphyrartiger  Granit,  in  welchem  der 
Glimmer  durch  dunkelgrüne  strahlige  Nadeln  von  Tur- 
malin  ersetzt  ist. 

Werther    (2)    theilt   die    nachstehenden   genaueren  MaiaphTr. 
Analysen  der  schon   im  Jahresber.  für  1861,  S.  1071  er- 
wähnten  Melaphyre   mit.     A.  Melaphyr  von   Hrabacow; 
B.  von  Eostialow  (Woleschkathal) ;    C.  von  Stransko   bei 
Liebstadt ;  D.  von  Tabor  bei  Gitscbin : 

8iO,  A],0,  Fe,Os  FeO  GaO  MgO  NaO  KO  X*) 

A.  61,98  16,27  4,88  8,24  7,84  5,86  1,20  8,80  2,71 

B.  64,14  18,06  8,12  6,87  6,20  8,80  2,26  1,44  6,86 

C.  66,20  16,26  7,74  6,09  9,60  8,21  2,70  0,62        — 

D.  49,97       16,64      6,40      6,08     8,60     4,86      1,76      8,81       2,08 
*)  GlühTerlust. 

A.  Madelung  (3)  hat  die  im  Basalt  und  Chrysolith 
von  Hotzendorf  durch  Verwitterung  vor  sich  gehenden 
Metamorphosen  verfolgt  Der  ursprünglich  schwarze  oder 
graugrüne ;  zahlreiche  Olivinkrystalle ,  sowie  Adern  von 
kohlens.  Kalk  enthaltende  Basalt  (von  dem  spec.  Gew. 
2,66  und  der  Zusammensetzung  A.)  geht  nach  und  nach 
in  eine  weiche,  braungraue  oder  gelblichbraune  Masse  (von 
dem  spec.  Gew.  2,62  und  der  Zusammensetzung  B.)  über ; 
die  unveränderten  Olivinkrystalle  haben  das  spec  Gew. 
2,724  und  die  Zusammensetzung  C.;  die  aus  dem  braunen 
Umwandlungsproduct  (B.)  das  spec.  Gew.  2,698  und  die 
Zusammensetzung  D.  : 


(1)  Compt.  rend.  LIX,  918;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  604;  Jahrb. 
1866,  477.  —  (2)  In  der  B.  681  angef.  Abhandl.  —  (8)  Ans  d.  Jahrb. 
dar  geol.  ReiohaanaUlt  in  Jahrb.  Min.  1864,  628. 


g^g  C^emkohe  Geologie. 

B^>*-  Bio,  GOt  C«0  MgO  JJfi»  F6,0i  HO  Summe 

A.  33,74  10,28  14,11  3,76  14,69  16,18  7,29  99,95 

B.  32,07  10,97  14,69  6,82  12,11  14,26  8,67  99,49 

C.  48,66  16,28  30,40  2,60  4,03  6,60  4,40  101,61 

D.  40,09  18,54  24,87  1,88  7,13  4,69  4,89  100,59. 

C.  Bischof  (1)  bestimmte  die  absolate  and  relative 
Menge  der  im  festen  und  verwitterten  Basalt  vom  Bückera- 
berg  bei  Oberkassel  enthaltenen  Alkalien.  Ea  ergaben 
100  Th. :  L  fester,  unangegriffener  Basalt  aus  dem  unteren 
Theil  des  Steinbruchs,  im  Mittel  dreier  an  verschiedenen 
Stellen  gesammelten  Proben ;  IL  gelbgrauer,  sehr  zersetzter 
und  durchlöcherter  Basalt  (Mittelglied  ^wischen  I.  und  m.) ; 
III.  Basalterde»  die  Oberfläche  des  Rückersberga  in  ge- 
ringer Mächtigkeit  bedeckend,  im  Mittel  dreier  Proben  : 

Darob  Anf- 
schlnA  des  RftekstMi- 
In  Saluanre  IttsUoh  des  mit  FlniMiire      Im  Ckuisea 


T   OÄ^A^p  .  w«,^«  i^^      M4  KO      0,19  KO       0,48 

L  26,40  pC.;wonn|jj^^     1)49  NsO     1,02  NsO     %M 

Tf    1ftÄq«P.  WArln  i^Ö       M*  KO       0,28  KO       0,42 

U.  18,33 pC;  worin  |j^^^     ^^^^  ^^     j^^^  j^^^     ^^^ 

TIT    1A7    «P.  wn,^«  /K<^       <>»Ö*  Kö       0,29  KO        0,35 

III.  16,7   pC;  worin  ^^^^     ^^'^^  j^^^     ^^^3  ^^^     ^^^ 

Demnach  ist  die  Menge  des  in  Salzsäure  Löslichen 
im  festen  Basalt  bedeutend  gröfser  als  in  der  Basalterde 
und  auch  im  durchlöcherten  Basalt;  ebenso  ist  der  salzs. 
Auszug  des  festen  Basalts  reicher  anAIkalien,  als  der  der 
Basalterde.  Im  Ganzen  zeigt  sich  mit  zunehmender  Ver^ 
Witterung  eine  Abnahme  der  Alkalien,  während  bezüglidi 
des  relativen  Verhältnisses  mit  fortschreitender  Yerwitterang 
eine  Zunahme  der  Kalimenge  stattfindet. 

oioHt.  Diorit  von  Suhl  enthält  nach  Werther's  (2)  Analjse: 

SiO,     TiO.     A]«Oa    FotO,     FeO     CaO    MgO    NsO     KO      liO 
60,66     0,83      21,26      6,69      6,67      6,36     4,17     8,61      0,87     Spur. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  267.  —  (2)  In  dm  8.  681  angel.  iMmäi 


Getteinsnntenncliiuigeii.  g  7  g 

Malagnti  (1)  fand  in  2  Eilogrm.  eines,  den  Unter-  «'•»*•«''• 
grnnd  des  Ackerbodens  in  der  Umgegend  von  Itennes 
bildenden  und  die  Fruchtbarkeit  beim  Tiefpflügen  sehr 
erhöhenden  gelblichen  brüchigen  Qranwackeschiefers  11,5 
Grm.  in  Wasser  löslicher  Substanzen  von  nachstehender 
Zusammensetzung  in  100  Th.  : 

StickatoffiMiire 
CaO,80t      CaCl  +  MgCl      N«a       KCl      organ.  Sabstans      X*) 

4,88  1,76  76,20       6,62  8,54  2,60. 

«)  Kleselsftaro,  Thon«rde,  Eisenozyd  nod  Verlust. 

Aus  2  Kilogrm.  eines  grauen  Talkschiefers,  der  nur  einen 
geringen  Einflufs  auf  die  Fruchtbarkeit  des  überlagernden 
Bodens  ausübte,  konnten  dagegen  nur  0,926  löslicher  Sub- 
stanzen (hauptsächlich  aus  kohlens.  Kalk  und  -Magnesia  mit 
Spuren  von  Alkalisalzen  bestehend)  ausgezogen  werden. 

Ein  die  Trachjte  von  Lachine  (Canada)  begleitender  Pbonouth. 
Phonolith  von  dem  spec  Gew.  2,414  besteht  nach  T.  S« 
H  u  n  t's  (2)  Untersuchung  aus  einem  in  der  Zusammensetzung 
zwischen  Natrolith  und  Analcim  die  Mitte  haltenden  Zeo- 
lith  (36  bis  46  pC),  aus  natronreichem  Feldspath  (45  bis 
55  pC),  kohlens.  Kalk  (3,6  bis  4,3  pC);  kohlens.  Eisen- 
oxjdul  (3,5  bis  3,7  pC.)  und  kohlens.  Magnesia  (0,3  bis 
0,5  pC). 

G.  vom  Bat h  (3)  untersuchte  das  eigenthümliche,  '''*"""* 
nach  dem  Monte  Tonale  j^Tonalit^  genannte  Gestein  des 
Adamello-Gebirges  in  Tjrol.  Der  Tonalit  enthält  in  kör- 
nigem Gemenge  als  wesentliche  Bestandtheile  einen  triklinen 
Feldspath,  Quarz,  Biotit  und  Hornblende,  von  accesso- 
rischen  Gemengtheilen  Orthoklas,  Orthit,  Titanit  und 
Magneteisen.  Die  normale  Tonalitmasse  vom  Aviosee  er- 
gab das  spec*  Gew.  2,724  und  die  Zusammensetzung  A. ; 


(1)  Compt.  roDd.  LVIII,  1186;  Instit.  1864,  211.  —  (2)  Sil!.  Am.  J. 
p]  XXXVni,  101.  —  (8)  Beitrage  lur  Kenntairs  der  eraptiTen  Gesteine 
der  Alpen,  in  der  Zeitiohr.  der  dentsohen  geolog.  Qeeellech.  XTI,  i49; 
im  Anes.  Jahrb.  Min.  1864,  718. 


ggQ  Qeiteinsimtenachiuigeii. 

der  weifse  trikline  Feldspath  das  spec.  Gew.  2,695  bis 
2y676  und  die  Zusammensetzung  B.  (1;  2)  : 

8iOa    Al^Oa    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO      Summe 
A.  66,91     15,20     6,45     8,78     2,85    0,86     3,38    0,16      98,99 

p       56,79     28,48       ~      8,56      —     0,84    6,10    0,24     100^1 

*  12      58,15     26,55      —     8,66    0,06  6,28         0,80     100,00. 

Donit.  £in   als   Dunit   bezeichneter   kömiger,    gelblich-    bis 

graulichgrüner  Olivinfels  vom  Dunberge  bei  Nelson  (Neu- 
seeland) ergab  nach  von  Hochstetter  (1)  mitgetheilten 
Analysen  Beuter's  (L)  und  Madelung's  (IL)  yollkom- 
men  die  Zusammensetzung  des  Olivins : 

SiO,  MgO  FeO*)        HO  Summe 

I.        42,80  47,38  9,40  0,57  100,15 

IL        42,69  46,90  10,09  0,49  100,17. 

*)  Mit  Sparen  yon  Nickel. 

F«witiiff.  W.  Eras(2)  untersuchte  verschiedene  Felsittuffe  vom 

Zeisigwalde  bei  Chemnitz  mit  nachstehendem  Resultat 
A.  Blänlich-röthlichweils ;  spec.  Gew.  2^812.  B.  Grünlich- 
weifs;  spec.  Gew.  3,025.  C.  Berggrün;  spec.  Gew.  2,879. 
D.  Bläulich-rdthlichgrauer  dichter  Thonstein  aus  dem  Kreuz- 
bruch;  spec  Gew.  2,764  : 

HO  SiOt  A1,0,  Fe,0,  CaO  KO  NaO  MgO  Summe 

A.  1,87  75,16  12,43     8,68  Spur  6,24  1,62  —  100,45 

B.  1,58  76,87  18,94  8,18  Spur  4,59  1,07  —  100,63 
G.  1,85  61,82  28,80  —  6,04  1,95  —  99,96 
D.     0,68  77,40          74,78  Spur  6,54  1,15  0,15  100,65. 

87«nuimd  F.  Zirkel  (3)  analysirte  den  Syenit  des  Plauenschen 
Grundes  bei  Dresden  und  den  Granulit  von  Bofswein 
(Sachsen).  Der  Sjenit  ist  ein  quarzfreies  grobkörniges 
Gemenge  von  fleischrothem  Orthoklas  und  schwarzer  Horn- 
blende^ mit  hier  und  da  eingesprengtem  Titanit.  Spec 
Gew.  2,730. 


(1)  Ana  der  Steitschr.  der  deutochen  geolog.  OeeeUsch.  XYI»  341 
in  Jahrb.  Min.  1865,  94.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1864,  672.  —  (3)  Pogg. 
Ann.  CXXII,  621  ;  Jahrb.  Min.  1865,  242. 
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SiOa     A],0,     FeO     GaO    MgO     KO      NaO    HO*)  TiO»    Summe 

59,83     16,86     7,01      4,48     2,61      6,67     2,44      1,29     Spur     101,08 
•)  aitthrerlnst. 

Aus  dem  Kieselsäuregebalt  und  dem  spec.  Gew.  be- 
rechnet Zirkel  für  den  Syenit  eine  mittlere  Zusammen- 
setzung von  70  pC.  Orthoklas  und  30  pC.  Hornblende.  — 
Der  graulichweifse ,  schieferige  Granulit  zeigt  auf  dem 
Querbruch  eine  aus  Feldspath  bestehende^  sehr  feinkörnige 
Masse  mit  eingesprengten  Quarzkörnchen,  zahlreichen  blais- 
röthlichen  Granaten  und  einzelnen  Kömchen  von  hellblauem 
Cyanit.    Spec.  Gew.  2,687. 

BiOs       AltO,     FeO      GaO     MgO      KO      NaO      HO«)    Bamme 

69,94      10,06      4,66      2,41       1,60      6,94      8,80      0,98       98,88 
^  OIOhTerlott. 

A.  Streng  (1)  fand  den  Serpentinfels  von  Neurode ••n»«»ü«ibta. 
in  Schlesien  bezüglich  der  äufseren  Eigenschaften  wie  der 
Zusammensetzung  fast  vollständig  übereinstimmend  mit 
dem  von  Harzbnrg  (2).  Der  Serpentinfels  von  Neurode 
ergab  (nach  Fickler's  Analyse)  die  Zusammensetzung  A. 
(spec.  Gew.  2^88);  der  neben  Serpentin  und  Magneteisen 
als  Gemengtheil  darin  enthaltene  Feldspath  (Anorthit)  er- 
gab (nach  Streng's  Analyse)  die  Zusammensetzung  B., 
analog  der  des  von  v.  Bath  (3)  analysirten  Labradors  von 
Nenrode  : 

BiOa    Al«Og  Fe^Os    FeO    CaO     MgO     KO    NaO    HO     Siiimiid 

A.  41,18     18,66     2,19      6,19      6,72     22,62    0,88    0,96    8,80     102,40 

B.  46,06    80,00     1,97        —      16,71       1,29    0,48     1,86    8,18     100,49- 

Streng  berechnet  aus  der  Durchschnittsanalyse  A., 
dafa  das  Gestein  40  pC.  Anorthit  und  62  pC.  Serpentin 
und  Magneteisen  enthalte.  Er  vermuthet;  gestützt  auf  eine 
Analyse  des  s.  g.  Labradors  aus  dem  Uebergangsgestein 
von  Neurode,  dals  derselbe  kein  reiner  Labrador,  sondern, 
wie  auch  die  Feldspathe  des  Serpentinfels  von  Neurode, 
ein  Gemenge  von  Labrador  mit  Anorthit  sei. 


(1)  Jshrb.  Bfin.    1864,   267.   —    (2)   Jabretber.   f.    1862,   796.   — 
(8)  Jfthntber.  t  1866,  944. 

JabTCilb«il«bt  f.  Ckmm.  «.  s.  w.  Ilr  1M4.  56 
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e.bbro.  ij   '^ehskj  (1)  kommt  darch  eine  optisdie  TJnterw 

sachaDg  der  Krystalle,  welche  sich  m  dem  Oabbr^  ^^i^ 
Neurode  in  Schlesien  finden,  zu  der  Ansicht;  dafs  das 
weifslichgraue;  von  v.  Bath  (2)  als  Labrador  betrachtete 
Feldspathqiineral  dem  Anorthit  nah^  stehe  j^  während  das 
grttne  augitartige  Mineral  als  Diallag,  die  bräunlicbep, 
lamellepartigen,  metallisch-schillernden  Einschlüsse  dagee^ 
als  ächter  Hjpersthen  bezeichn^f  werden  milfsten. 
»cMiiTitt..  g.  ^.  q.  Fn<?h8  (3)  wtersuchte  den  ^^  Schrienhw 

an  der  Bergstrafse  unter  ähnlic^^e;^  VejjpbjiltnimseB  wiß  9^ 
^fj:^  yorkofpmoivden  Sohille^ls.  Pas  Of ste.ii^  l^üd^l  eine 
dankelgrüme  dickte  Maaae  mit  porphyrartig  eingesprengten 
Schillerspathindividuen.    Spec.  Gew.  2,82. 

BIOs  AltO,  fe^Oi^  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  ßamme 
41,44     6,68      13,87      6,80      7,20      18,42      0,98     0,24     6,60       100,63. 

i^Ucl^Q  vero^uthet»  dafs  der  äohillerfek  ^on  Schrieir 
heini^  ^(ri^  4w  nahe  verwandte  Serpentinfels  des  Han^; 
^ufk  eii)^  sehr  f^inköfnigen  Gemenge  ¥on  AnoFthit  B»t 
dicht^i^  3ßbiUeratftin  od^r  Serpentin  und  Schillerspaib  oder 
Pfpt^h^a^tit  b^tah^  welchem  «00h  Magneteisen  innig  bei- 
gemen^  i^t« 
T»ii»ehi.«.r.  G.  Werther  (4)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1861,  1081 
aag^fklhrte  Analyse  des  Talkschiefers  von  Zdptau  bezüg- 
lich des  Gehalts  an  Eisenoxjdul  und  Alkalien  vervollstin- 
digt.     Derselbe  enthält  : 

PeO        HgO        KO,  NaO        X») 
1,51         29,85  1,49  8|60 


Bio,        AI^O, 

?e,0. 

58,28         4,48 

5,79 

•)  aiflhverlast. 

(1)  Zeitsclir.  der  deutschen  geolog.  G eselisch.  XVI,  530.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1855,  999.  —  (8)  Zeitsohr.  Chem.  Phaxm.  1864,  258; 
Jahrb.  Min.  1864,  826.  —  (4)  In  der  S.  681  angef.  Abhandl.  —  Die 
im  Jahresber.  f.  1861,  1081  unter  C.  mitgetheilte  Analyse  besieht  liefa 
auf  den  Talkaohiefer  Ton  Fahlun  und  die  unter  B.  auf  den  IVüksoliicIer 
von  Zöptau. 


Wa^Mravtenool^nag«!. 
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Fthr  d^H  in  Jahr^sber.  f.  1861,  1080  erwähnten  ür- 
tlu)iB|chiefer  voiq  Qppafi^ll  (A)tvater)  theilt  Werther (1) 
im;hi|t|ehende ,   bezüglich   der  All^alieu  genauer  ermittelte 


Bio, 

AltO. 

Fe,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

NaO 

X») 

««,» 

18,41 

5,S8 

4,16 

1,90 

0,99 

8,80 

3,60 

^  QHttT«ap»i 

> 

Urtkm- 


Ro^l  (2>  ^rinitViJtt.«  ^  »pe«,  Qev.^^  den  Oilof.  un4  ▼••;;f 
dep  Salzgehalt  des  yon  Gapitain  6uerii\  an  verschiedenen"'"'^""**"' 
Punkten   des  Oceans  geschöpften  Meerwassers   mit  nach- 
i1|ehendem  Resultat  : 


Dutnin 

Bmtfli 

ifinge 

Bpeo.  Gew. 

Chlor 
io  100  Th. 

Bake 
inlOOTh. 

8.  Augürt 

1861 

46» 08'  N. 

70  87'W. 

1,08870 

8,016 

8,678 

«.        . 

«1 

46  06  N. 

8  80  W. 

1,08774 

1,969 

8,690 

W.          n 

fi 

86  86  N. 

94  80  W. 

1,08888 

8,084 

8,710 

H         n 

n 

86  08  N. 

84  48  W. 

1,08790 

1,969 

8,698 

«i         » 

m 

80  40  N. 

86  46  W. 

1,08770 

1,969 

8,698 

%'u            , 

9 

18  88  N. 

87  47  W. 

1,08870 

8,081 

8,688 

1     Bept 

1861 

18  67  N. 

87  88  W. 

1,08876 

8,016 

8,678 

a      „ 

ti 

18  87  N. 

87  88  W. 

1,08778 

1,969 

8,691 

4      .» 

n 

18  88  N. 

86  68  W. 

1,03770 

1,969 

8,698 

6        , 

ff 

7  88  N. 

88  88  W, 

1,08781 

1,948 

8,648 

f         n 

w 

6  80  N. 

80  60  W. 

1,08878 

8,081 

8,684 

4          1. 

V 

6  67  N. 

81  i9  W. 

1,08699 

1,988 

8,606 

1»         n 

n 

8  06  S. 

87  86  W. 

1,08810 

1,996 

8,640 

n     1. 

9 

10  69  8. 

87  69  W. 

1,08860 

8,081 

8,688 

21         » 

n 

88  64  S. 

88  08  W. 

1,08860 

8,081 

8,688 

83         „ 

ff 

84  64  8. 

86  80  W. 

1  »08796 

1,988 

8,686 

S8^        » 

ff 

86  41   S. 

88  88  W. 

1,08780 

1,948 

8,640 

34 

• 

88  88  S. 

80  66  W. 

1,08888 

8,008 

8,648 

88  October  1861 

88  47  S. 

68  16  0. 

1,08819 

1,988 

8,680 

2ft          !> 

ff 

86  86  B. 

68  68  0. 

1,08840 

8,008 

8,660 

«a        ,» 

n 

88  40  B. 

64  10  0. 

1,08778 

1,969 

8,688 

(i)  I«  der  ß,  681   ang(>t  AV^W^L   -    (8)   Ann.  9^.  phys.  [4) 
III,  441. 

56» 


334  Chemisehe  Geologie. 

B?-"„«.  C.  Weltzien  (1)   ermittelte  nach  dem   S.  698  ange- 

''waJI^r!^'  gebenen  Verfahren  den  Salpetersäoregehalt  der  von  Hon* 
zontalwasser  gespeisten  Brunnenwasser  von  Carlsmhe. 
Die  nachstehenden  Zahlen  geben  den  Gehalt  von  je  1  Liter 
des  Wassers  an  NO«  in  Grm.  an.  I.  Brunnen  im  Hof  des 
Polytechnikums;  II.  Brunnen  am  westlichen  Eingang  des 
Polytechnikums;  III.  Brunnen  vor  dem  mineralogischen 
Cabinet;  IV.  Brunnen  vor  der  Wohnung  des  Secretärs 
der  Anstalt.  V.  Brunnen  vor  dem  neuen  Laboratorium. 
VI.  Brunnen  aus  dem  Hause,  Carlsstrafse  47  : 

L  II.  IIL  IV.         V.  VL 

NO,     0,096   0,098   0,097      0,214   0,197      0,S07   0,204      0,165    0,105    0,0436. 

Sämmtliche  Wasser  enthalten  auch  geringe,  nicht  be- 
stimmbare Mengen  von  salpetrigs.  Salz,  aber  weder  Ammo- 
niaksalze noch  stickstoffhaltige  organische  Substanzen.  Li 
den  laufenden  Brunnen  von  Carlsruhe ,  deren  Wasser  aas 
einer  Vs  Meile  entfernten  Quelle  stammt,  finden  sich  kaum 
nachweisbare  Spuren  von  Salpeters.  Salzen,  woraus  der 
Einflufs  der  Bevölkerung  auf  das  Vorkommen  dieser  Saize 
im  Horizontalwasser  ersichtlich  ist. 

E.  P^ligot  (2)  hat  in  dem  aus  der  Seine  und  dem 
Ourcq-Kanal  stammenden  Pariser  Trinkwasser  organische 
stickstoffhaltige  Substanzen  aufgefunden.  Versetzt  nan 
dieses  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Metallsalzen  (E^Ben- 
chlorid  (3),  schwefeis.  Eisenoxjdul  oder  -oxjd,  Salpeters. 
Silber  oder  -Blei,  schwefeis.  Kupfer)  in  nicht  zu  grcber 
Menge,  so  entstehen  mehr  oder  weniger  reichliche  Nieder- 
schläge ;  deren  Zusammensetzung  nach  der  Quantität  des 
zugesetzten  Metallsalzes  wechselt ,  aber  immer  organische 


(1)  In  der  S.  698  aogef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  in, 
218;  BuU.  800.  chim.  [2]  II,  406;  im  Anas.  Compt  rend.  LVIIf,  729; 
Instit.  1864,  129;  BulL  soc.  chim.  [2]  I,  464;  J.  pr.  Chem.  XCY,  365; 
Chem.  Kews  IX,  224.  —  (3)  Eisenchlorid  ist  nach  P^ligot  ein  lehr 
wirksames  Desinfectionsmittel ;  es  serstGrt  angenblicklich  den  Ctoraeb 
sumpfigen  oder  fauligen  Wassers. 


WMMnmtenaohiuigeii.  385 

Substans  einschlie&t ;  bei  Anwendung  ttberschÜBsiger  B^olTnln. 
Metallsalze  bilden  sie  sich  nicht  Der  durch  Eisenchlorid  -"ifü^- 
gefUlte  Niederschlag  betrug ,  wenn  eine  dem  Salzgehalt 
des  Wassers  gleiche  Menge  von  Eisenchlorid  zugesetzt 
worden  war^  im  trocknen  Zustande  0,094  bis  0;131  Grm. 
vom  Liter  und  enthielt  FcsOgy  3  HO  77,5  pC ;  organische 
Substanz  4,8  pC. ;  an  die  organische  Substanz  gebundenes 
Eisenoxjd  17,7  pC.  Die  organische  Substanz  kann  diesem 
Niederschlag  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  entzogen 
und  aus  der  braunen  kaiischen  Lösung  durch  Säuren 
wieder  abgeschieden  werden;  sie  enthält  in  diesem  Zu- 
stande 3  bis  3,5  pC.  Sticksto£f.  Im  Wasser  scheint  die- 
selbe als  Eisenverbindung  durch  Vermittelung  der  Kohlen- 
säure gelöst  zu  sein,  sofern  sowohl  die  durch  andere 
Metallsalze  gebildeten  Niederschläge,  als  der  bei  der  Sät- 
tigung der  freien  Kohlensäure  des  Wassers  mit  Natron- 
lauge ge&llte  kohlens.  Kalk  neben  der  organischen  Sub- 
stanz immer  Eisenoxyd  enthalten.  In  gröfserer  Menge 
und  in  einer  zur  Untersuchung  geeigneteren  Form  stellte 
P^ligot  diese  organische  Verbindung  dar  durch  Fällen 
des  Wassers  mit  Salpeters.  Blei  (auf  1  Liter  0,2  bis  0,4 
Orm.),  Lösen  des  aus  kohlens.,  schwefeis.  und  basisoh- 
salpeters.  Blei  und  der  organischen  Bleiverbindung  be- 
stehenden Niederschlages  in  verdünnter  Salpetersäure  und 
fractionirte  Fällung  mit  Kalkmilch«  Der  gelbliche,  nach 
der  Abscheidung  des  basisch  -  Salpeters.  Blei's  gefällte 
Niederschlag  enthielt  65,7  pC.  Bleioxjd  und  34,3  pC.  or- 
ganische Substanz,  welche  die  Zusammensetzung  C  53,1 ; 
H  2,7;  0  41,8;  N  2,4  pC.  (bei  einer  anderen  Darstellung 
3,0  pC.  N)  ergab.  P^ligot  betrachtet  diese  Verbindung 
als  der  Quellsäure  analog.  —  In  den  aus  der  Kreidefor- 
mation bei  Havre  stammenden  Quellwassern,  welche  reich 
an  unorganischen  Salzen  sind,  konnte  Derselbe  keine  or- 
ganische Substanz  auffinden  und  die  vergleichende  Un- 
tersuchung des  Seinewassers  von  verschiedenen  Stellen 
führte  Ihn   zu  dem  Schlufs,  dafs  ein  Theil   der  Mineral- 
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vIMHdBMM  vM0l9|pA« 


<|Mlt., 

Br«aii«n- 
«■d  PI  oft- 


Bake  ddreh  die  orgtaiAriiQ  Materie  gtdfidlt  wird  «nd  dalk 
dembiBtch  mit  der  Zahahm^  der  letsleren  del*  Härtogtad 
dto8WaB6M*8  abnimmt,  iroraus  weiter  fbl^  dafii  die  Ueito 
Bestiramong  der  Hftrte  eines  WiMserb  kein  genfigendM 
Eriteriuin  Air  desbon  Braaciib^rkeit  Ids  Trinkwaaeer  liefhrti 
—  P^ligot  hat  bei  diebbr  UbtertachHng  die  BeobachtiiBg 
gemacht,  dafs  organischer  Detritus  sich  in  fiiefselidtsifl 
Wasser  weniger  schnell  sersetsti  als  gewöhnlich  angenoni- 
men  wird.  Ejs  gelang  Ihm,  ans  S^äinewas^er,  das  in  di^ 
Nähe  der  Eloakenmündungen ,  wie  ans  solchetii,  das  100 
Meter  unterhalb  derselben  geschöpft  wak*,  dnrch  Eindam* 
pfen,  Ausziehen  lüit  absolutem  Alkohol  ^nd  Diäl7ait%ii 
des  Auszugs  krystallisirten  Harnstoff  zu  isolireiii 

Ueber  die  Ausdehnung,  bis  zu  welcher  das  Wasser 
der  Seine  durch  den  Zuflufs  der  Kloaken  yoü  Paris  vef- 
nnreinigt  und  zum  Gebrauch  als  Trinkwasser  untaüglieh 
wird,  liegt  eine  ausführliche  Untersuchung  von  1F.  Boü- 
det  (1)  vor.  Als  Mafsstab  fUr  die  relative  Reinheit  des 
Wassers  benutzte  Derselbe  desseb  Ammoniäkgehalt,  wel- 
cher nach  Boussingault's  Verfahren  (2)  bestimttit,  in 
reinerem,  am  pont  d^Ivrj  und  am  pont  d'Asnidres  ge- 
schöpften Sboknwasser  0,03  bis  0,08  Milligk'm.,  iA  dem 
bisher  als  TrinkwasseJr  benutzten,  sirom&bw&rld  J^eschMpt- 
ten  und  viel  Weüig^ir  tauglichen  til'eilwdse  bis  zu  2,10 
MUligrm.  im  Litet*  betrug. 

B  o  b  i  n  e  t  (3)  hat  mittelst  des  im  Jahresber.  f.  1863»  666 
erwähnten  Apparats  den  Oehalt  des  Pariser  Begenwasser^ 
des  Wassers  der  Seine,  des  Ourcq-Kanals  und  versohie- 
dener  Brunnen  an  gasförmigen  destandtheilen  ermittellb 
Bezüglich  der  Ergebnisse  verweisen  wir  auf  die  Abhand- 
lung. 


(1)  Adfa.  th.  i^hyft.  [4]  II,  iBS.   ^   (t)  JlAhi«sber.  f.  iM,  iM.   — 
(S)  J.  pfasrni.  [8]  XLVI,  S21. 


88T 

ä  C.  Dibbit«  (1)  Ut,  tmil»  Befolgung  4«ft  f«ii  ,^^. 
Eü^blbach  (2)  a&g«g:6bldhen  V&lrfabrena  zur  Atlfl!lh4Viil|^  *'^J^- 
kleiner  Mengen  von  kohlens.  Slronllan  und  Baryt  nelben 
yiei  kohleuB.  Kalk;  apectral-aualjiiBche  Untersuchuagen 
mit  ^{oer  Anzahl  nii^wtebdisöHiSI'  Brunnen-  «md  E^üft^ 
wä%m  ^ngg^tellt.  Er  fand  ih  B&mmtlicheü  Wl^bä^fil 
Litbion  un^  Strontian^  alber  (mii  Ausnahme  dei  Maas- 
Wassers)  keinen  Baryt.  Im  Wasser  der  Meeres-  und  Flufs- 
AUuvia  (Rhein,  Yssel^  Maas),  in  fl^üi  der  Dttnen-Ge{gMtlett 
so  wie  im  Wasser  aus  dem  Diluvium  auf  der  Grenze  des 
tertiären  Terrains  in  der  Provinz  Overyssel  fand  sich 
relativ  viel  Litbion,  im  Wasser  aus  Torfmooren  etwas 
weniger  und  im  Wasser  aus  dem  Nord-  und  dem  Süd- 
Diluvium  nur  wenig  Litbion.  Mit  den  kohlens.  alkalischen 
Erden  aus  1  Liter  Meerwasser  oder  mit  Kesselstein  aus 
Meerwasser  erhält  man  ein  sehr  deutliches  Strontiumspee- 
trum,  aber  kein  Baryumspectrum ,  während  das  letztere 
mit  Kesselstein  aus  dem  Wasser  der  Maas  zu  beobachten 
ist.  Im  Eheinwasser  läfst  sicli  wohl  Litbion  und  Strontian, 
aber  (selbst  im  Verdampfungsrückstand  von  1632  Liter) 
kein  Cäsium,  Bubidium  oder  Baryum  nachweisen. 

Die  Elisabethenquelle  zu  Homburg  vor  der  Höhe  hat  mimmi. 
nach  disr  Untersuchung  yon  B.  Fresenius  (3)  die  Tem-  ih>imim. 
peratur  lO^^A  ^^  «pe<'*  Gevri  1^01140  bei  19^  und  enthält 
(neben  Spuren  tob  Cäaiumoxyd^  Bttbidiumoxyd,  Thonerde^ 
Nickeloxydul)  Kobaltoxydul;  Kupferozyd^  Antimonoxyd, 
Arseusäuro;  Borsäure»  Fluor,  Salpetersäure,  flüchtiges  or- 
ganischen Säuren,  nicht  flüchtigen  organischen  Stoffen^ 
Stickgas,  Sumpfgas  and  ScJiwefelwasserstoff)  in  1000  Tn.  ; 


(I)  J.  pr.  Ghem.  XCII,  88 ;  Chem.  C«atr.  1865,  18.  —  (2)  Jahns» 
ber.  l  1862,  688.  —  (8)  J.  pn  Cham.  XGII,  466. 
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MlMnl- 

9,8MM 

KoUeiia.  Kalk 

1,51161 

Dealich«. 

Chlorkftlinm 

0,M627 

KohleiiB.  Hagneiia  . 

0,02835 

Chlorlithinm 

0,02168 

Kohlena.  EUenoxydul 

0,02817 

Chlotammoninm   . 

.      0,0S189 

Kohlens.  Ilangaaozydul  0,00162 

GhloroaloiaiD 

.      0,68787 

Phoiphon.  Kalk 

0,00084 

Ghlonaagnennm  . 

0,72886 

Kietelaanre 

0,02685 

Jodmagnosiom 

0,00008 

Summe 

18,29731 

Brommagneaiam  . 

0,00286 

Halbgeb.  Kohleos&iize 

0,68988 

Schwefels.  Kalk   . 

0,01680 

Freie  Kohlens&are 

1,95059  •) 

Sobwefela.  Baryt 

0,00100 

*)  ID  1000  OC.  s 

1089,6  00. 

Bohwefels.  Btrontiao  . 

0,01776 

Das  aus  der  Quelle  mit  dem  Wasser  ausströmende  Gau 
ist  fast  reine  Kohlensäure;  es  enthält  in  100  Vol.  99^89 
Vol.  Kohlensäure  (nebst  sehr  wenig  SchwefelwasserstofiF) 
und  0,11  VoL  Stickgas  (nebst  sehr  wenig  Sumpfgas).  —  Der 
aus  der  Quelle  sich  absetzende  Ocher  enthält  (neben 
Spuren  von  Nickeloxydul,  Zinkoxyd ,  Manganoxydol, 
Schwefelsäure ,  Strontian ,  Fluor  und  Titansäure)  in 
100  Th.  : 

Fe,Oa  CuO  BaO  CaO  MgO  A1,0,  PO»  AsO«  SiO,  CO,  HO  Al^Oa  ^)  FetO«  <)  8iO,  ^ 
68,34  0,06  0,15  4,00   0,15   0,74  0,48  0,08    0,87  4,64  14,11  1,09      0,16      10,89 
>)  In  Salxs&are  anlötU«]!. 

Die  aus  den  mittleren  und  unteren  Lagen  des  fria- 
kischen  Muschelkalks  entspringende  Schwefelquelle  an 
Rothenburg  an  der  Tauber  enthält  nach  ▼.  Bibra's  Ana- 
lyse (1)|  neben  unwägbaren  Mengen  von  Lithion,  Ammo- 
niak; Thonerdci  Phosphorsäure^  Salpetersäure  und  org^i- 
scher  Materie^  in  1000  Th.  (Temperatur  11,52^;  specGev. 
1,0017)  : 


Kohlens.  Kalk        .      . 

0,1800 

Kohlens.  Eisenozydol 

0,0114 

Kohlen«.  Magnesia 

0,0108 

Kieselerde 

0,0110 

Sohwefels.  Kalk 

1,1004 

Summe 

1,6874 

Schwefels.  Magnesia    . 

0,0851 

Kohlensänre  (frei  und 

Chlonnagnesiom 

0,0384 

halbgehonden) 

0,1608*) 

Schwefels.  Kali 

0,1196 

Schwefelwasserstoff    . 

0,0181»^ 

Schwefels.  Natron 

0,1467 

•)  B  Sl^  00.  —  «^ 

bS^ISOO. 

(1)  J.  pr.  Chem.  XGII,  314. 


Witnurtewnehmgen. 
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L.  Meyer  (1)  nntersachte  die  Thermen  von  Landeck 
in  der  Grafschaft  Glatz.    Das  Bpec.  G-ew.  des  WasBers  ist   i>Mrt>d>«. 
nahesa  das  des  reinen  Wassers;   im  Mittel  ss   1,00002. 
Ein  Liter  der  nachstehenden  Quellen  enthält  in  Grammen  : 


Qeorgen- 

Marien- 

Wiesen- 

Mariannen- 

quelle 

quelle 

quelle 

quelle 

Temperatur                           29® 

28«,6 

27» 

20« 

ChlorkaHnm                                0,0022 

0,0086 

0,0080 

0,0025 

Cblomatriam                                0,0061 

0,0078 

0,0072 

0,0062 

Jodnatriam         .                         Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

ßobwefelwasserstoff    .                 0,0006 

0,0010 

0,0011 

0,0007 

Natriüxnsalfhydrat                        0,0012 

0,0012 

0,0010 

0,0020 

Schwefels.  Natron               .        0,0687 

0,0768 

0,0822 

0,0728 

Zweifiaoh-kohlens.  Natron  .        0,0764 

0,0647 

0,0647 

0,0716 

Zweifach-kohlens.  Kalk              0,0047 

0,0101 

0,0119 

0,0106 

Zweifaoh-kohlena.  Magnesia       0,0005 

0,0020 

0,0012 

0,0019 

Zweifaoh-kohlena.  Eiaenoxydal  \  q^^^ 
Phoaphors.  Kalk                          ^^^^ 

Spur 

Spur 

Spur 

KieselsSare                                   0,0388 

0,0395 

0,0485 

0,0395 

Kiesels.  Natron                   .        0,0120 

0,0193 

0,0286 

0,0188 

0,2062 

0,2254 

0,2894 

0,2216 

▲bsorbirter  Stickstoff  in  OC. 
(bei  0°  u.  0,76  M.) 


18,85;  17,9 


19,6 


19,8. 


W.  Stein  und  C.  Bley  (2)  nntersnchten  die  Mine- 
ralquellen so  Äugustusbad  bei  Badeberg.  Dieselben  ent- 
halten in  1  Pfnnd  (ss  7860  Gran)  neben  Sparen  von 
Phosphors&urei  Thonerde,  Mangan ,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 
Ameisensäure  und  harzartiger  organischer  Substanz,  in 
Granen  : 

Stollen-   Stahl-      Sals-      Tiefe      Soda-      Moor- 
quelle    quelle     quelle    Quelle     quelle      queUe 

Speo.  Gew.  1,0005     1,0005     1,0005     1,0004     1,0002     1,0001 


Kieselsaure 

0,186 

0,146 

0,188 

0,158 

0,178 

0,158 

Quells.  Eisenozjdul 

0,85S 

0,584 

0,496 

0,485 

0,525 

0,864 

Kohlens.  Eisenozjdul  0,071 

— 

— 

— 

0,106 

0,029 

Koblens.  Maffnesia 
Koblens.  Kalk 

0,088 

0,091 

0,125 

0,200 

0,102 

0,092 

0,128 

0,277 

0,170 

0,241 

0,085 

0,266 

Schwefels.  Kalk  . 

0,081 

0,209 

0,829 

0,156 

0,088 

0,092 

Schwefels.  Kali     . 

0,024 

0,049 

0,018 

0,016 

0,024 

0,004 

Koblens.  Natron  . 

— 

— 

— 

--> 

0,019 

— 

Cblomatvium 

0,077 

0,089 

0,125 

0,085 

0,055 

0,007 

1,007       1,895       1,896      1,286       1,176      1,007 


(1)  J.  pr.  Cham.  KCl,   1;   Cham.  Centr.  1864,   607.   '-    (2)  Aroh. 
Pharm.  [2]  CXiX,  1 ;  Chem.  Centr.  1865,  144. 
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Ml  ZäBgerlB  (1)  dnteitachte  tbs  Watrar  ller 
quell«  SU  Tiefbobach  im  AUgfki.  Daitfelbe  li4i  die  Tem- 
p«l«tUr  8)75^  das  Bpec  0«w.  1>00032  bei  18<>  nnd  enthilt 
in  1000  Th.  (neben  Spuren  von  kofalena.  EiBonozjdal  und 
bors.  Natron)  : 


Chl6)rkliliom 

0,006425 

Xieselflime 

o,oo6eoo 

Ofalonmtriain 

0,026051 

Organ.  Sabitani 

0,022268 

JodMtCriiim       » 

0,000215 

Nicht  flflchtige  Bast 

0,484728 

KobtotaB.  Natrott 

0,845487 

Halbgeb.  Koblenaftiire 

0,167118 

Kohleiis.  Lithioa 

0,000781 

IFW«  Koblensanre 

0,169774 

Kofalelii.  Kalk 

0,016500 

BohwefelwaMenrtoff 

0^001028 

Kohlöna.  Magtiesiä    . 

0,011502 

Gott  lieb  (2)  fand  in  der  Elausenquelle  und  Gon- 
Btantinequelle  zu  Gleicbenborg  in  Steiermark  (in  ersteref 
neben  Spuf^n  von  Strontian^  in  letzterer  neben  Sporen 
von  Mangan,  Barjt>  Strontian  nnd  organischer  Substanz) 
in  10,000  Th.  : 

Constantiiia- 
qnelle 


Klausen- 
quelle 


Einfaob-kohlens.  Kali 

0,5608 

Elnfacb-kohleni.  Natron     . 

25,1216 

EinAi^h-kobl^nt.  Litblon    . 

0,0491 

Schwefels.  KaU 

,            — 

Schwefels.  Natron 

0,7950 

Phosphors.  Natron 

0,0170 

Chlomatriam 

16,5181 

Fiinfach-kohlens.  Baryt 

0,0021 

Ein&cb-kohlens.  kalk 

8,5486 

Bini^Ksh-koblens.  Magnesia 

4,7420 

Binfeeh-kobleas.  EiseneK/i 

inl    0,0848 

Einfkeh-kohlens.  Manganez 

ydnl  0-,0068 

t*hosphotk.  Thonbrde 

0,0079 

KiesetftAtlre 

„  0,6^48 

Sanime      54,0266 


nt«  >i 


0,1464 

0»e695 
0,1100 
0,0148 
0,0019 

0,2857 
0,0590 
0»1087 

0,(H)9B 
Ö,tl2^ 

ir  ff    >Tim 


144685 

0,l47B 

18^6^8. 


(1)  J.  pr.   Chem.   Xdl,   894.  —    (2) 
(2.  Abth.),  851 ;  im  AiUMk  J.  pr.  Chem.  XGI, 
815;  Instit.  1864,  258. 


▲ead.  Ber.  KUX 
852;  Okam.  Oeotr.  1864, 


WMStHHitoiMNBfaaiigbft.  9ti\ 

J.  Mitteregg^er  (1)  nntersuchte  die  nachstehenden 
Mineralquellen  Eärnthenfi  t  t.  Sauerbrunnen  bei  ier  Linsel- 
mtthle  im  Lävantthale ;  tt.  Schwefelquelle  W  St  Leonhard 
im  Lavantihale;  III.  Vitusqnelle  in  Sit  Veit)  IV'.  Schwe* 
felquelle  bei  St  Nicolai  Ifii  Liserthale;  V.  KuHbad  ober 
Omünd.  Nach  den  Analysen  enthalten  lt)OD  1?h.  dea 
Wassers  : 

I.         IL         in.        IV*         V. 

Temperfttur  12^6       11^26         11<»  10«  8^,75 

Speo.  GewJehi         1,00S046   1)00148     1,00058    1,000162  1,000108 


rnrnnA- 


Schwefels.  Kali 

0,874 

— 

•~ 

— 

— 

Chlomatrium 

8,108 

0,081 

0,189 

0,021 

0,064 

Kohlen«.  Natron 

22,076 

— 

— 

•— 

— 

Kohlens.  Magnesia  . 

1)886 

0»061 

1,066 

0,241 

0,081 

Kohlens.  Kalk 

4,066 

1,260 

1,760 

1,681 

0,740 

Kbhlens.  fiiiehbiKydiii 

0,M2 

0,266 

0,029 

— 

— 

8chw«felS.  KaUL        . 

— 

0,046 

0,610 

0,172 

0,086 

Thooerde 

0,064 

0^020 

0,026 

0»029 

0,020 

KieselsAnre 

0,870 

0^820 

0,090 

0,080 

0,016 

Organ,  finbstans 

0,8äÖ 

— 

0,127 

0,266 

0,420 

Kohlenfllore  l,   ,,    ', 
(balbgeb. 

^^,8^6 

0,^96 

Y,Mi 

D,610 

0,7d4 

12,184 

0,676 

»,67e 

0,846 

0,886 

Bohwefelwasserstoff 

0,088 

— 

0,016 

— 

•unini  •8,669       M08      14|0f6       6|f60        l»U6 

Eine  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Verhältnisse 
der  Heilquellen  von  Carlsbad  hat  L.  F.  Bley  (2)  ver- 
öffentlicht 

P.  BeUey  (3)  hat  (m  VerbiMlQng  mit  &.  O.  Mei- 
ster) das  Mineralwasser  von  Enntwyl  im  Kanton  Lnsero 
(A)  und  (in  Verbindung  mit  H«  Kinkelin)  das  Mineral- 
wasser von  f^idens  in  (jl^raubündten  (B)  untersucht  Die 
Anal;f6e  etgäb  tOit  eitt  hi\ldt  Wasser  an  festen  Bestand- 
theilen  ili  Ottn.,  im  freier  Kohlens&u^e  in  ÜC.  bei  0®  und 
0,T6D  M.  B.  : 


(1)  Jahrb.  des  natorhistorisehen  Landesmnaeanis  Ton  Kimtben  XII 
(186S)|  U  ^  (t)  Ardi.  PhJmni  (2]  XVIU,  198«  «-  ß)  J.  pt.  Ohm. 
Xa,  6641  Okmäu  Om#.  1864»  849»  88D|  BnlL  600.  ohim.  M  U,  SO(k 
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Geologie. 


Mlnerftl- 
wmmttm 


KnuUMh«. 


A. 

B. 

0,0048 

— 

0,0017 

0,0088 

— 

0,0208 

— 

0,0600 

0,0348 

0,7788 

0,1600 

0,6861 

0,0777 

0,0756 

0,0029 

0,0116 

0,0160 

0,0101 

0,0090 

0,0062 

0,8109 

1,6575 

184  CC. 

1200  CC. 

Chlorkalinm 
Chlomatrinni 
Bchwefelf.  EaU  . 
Sobwefele«  Natron 
Kohlens.  Natron 
Köhlern.  Kalk     • 
Kohlens.  Magnesia 
Kohlens.  Eisenoxydol 
Kieselsftnre 
Thonerde 

Feste  Bestandtheüe 
Kohlens&nre 


W.  A.  Miller  (1)  untersuchte  das  lithium-  und 
cäsiumhaltige  Wasser  einer  heifsen  Quelle  in  Wheel  Clif-- 
fordf  einer  Kupfermine  bei  Bedruth  in  ComwalU  Die 
Quelle  liefert  in  einer  Minute  etwa  150  Gallonen  Wasser, 
dessen  Temperatur  etwa  50^  und  das  spec.  Gew.  1,007  bei 
15^  beträgt.  1  Gallone  des  Wassers  enthält  an  fixen  Be- 
standtheilen  in  Granen  (neben  Spuren  von  Eisenoxyd, 
Manganoxyd  und  Thonerde)  : 

LiCl        Ka*)        NaQ        MgCl    CaO^SO,    SiOg       Summe 

26,05        14,84        868,61        8,86        12,87        8,66        645,45 

*)  Etiru  ChloToftfittm  enthaltend. 

An  gasförmigen  Bestandtheilen  enthält  eine  Gallone  (bei 
30"'  B.  und  150)  ;q  Cubikzollen  : 

COt  O  N  Bnmmo 

1,89  1,79  6,80  8,91. 

Miller  berechnet,  dafs  die  Quelle  in  je  24  Stunden  nicht 
weniger  als  800  Pfund  Chlorlithium  liefern  kdnne. 

Boscoe  (2)  fand  auf  spectralanalytischem  Wege  in 
dem  Verdampfungsrückstand  des  Mineralwassers  von  Bath 
(Kings  Bath  spring)  kein  Baryum,  Bubidium  oder  Cfisium, 
wohl  aber  Strontium,  Lithium  und  etwas  Kupfer. 


(1)  (Siem.  Newf  X,  181 ;  Pogg.  Ann.  CXXIII,  659 ;  Dingt.  poL  J. 
CLXXV,  246 ;  Cham.  Centr.  1865,  548.  —  (2)  OhwL  Nms  X,  168. 


Wawerantenitoliiuigen. 


893 


8.  Muspratt  (1)  fand   in   dem    Mineralwasser   von    ^^'^' 
Harlow  Car  bei  Harrogate  (neben   Spuren  von   kohlens.  Bn«H«»i»«- 
Kali,  Eisen-  und  Mangan oxydul,  Chlorkalium  und  Ammo- 
niak) in  1  Gallone  in  Oranen  (Temperatur  etwas  ttber  5^) : 

CaO.CO,   MgO,COt    NaO^CO«     NaS     MgCSO.    MgCl    NaCl    SiO.    8nmme 
10,501         1,847  15,880       8,548        8,881         6,194    8,518   0,706    44,015. 

Die  Therme  Ton  Buxton  (spec.  Gew.  1,000339,  Temperatur 
etwas  über  2V)  enthält  nach  Demselben  (2),  neben  204 
ÜC.  Stickstoff  (?)  und  8,5  ÜC.  freier  Eohlensfiure  in  1 
Gallone  in  Granen  : 

GaO,CO»  BflcO.CO»  F«0,00i  CaCl    MgCl     NaOl     KOI  CaO,  SOi  SlOa     X«)     T««)    Summe 
8,541        8,741       0,082    1,227  0,468  2,405  0,260   0,880    1,044  0,841  1,076  19,510 
*)  O^ui.  Sabstans.  —  ^*)  Phosphors.  Kalk,  Thonorde,  Fluorcalelaui  u.  s.  w. 

G.  Bizio  (3)  hat  die  Mineralquellen  von  Recoara  im  "•«•■*«»>»•• 
Venetianischen  untersucht    Er  fand  ftlr   10^000   Th.  der 
nachstehenden  Quellen  : 


L«lis 

« 

Loi^aa 

• 

Caultello 
0  Mkriran« 

dal 

Franco 

QiallADa 

Bpeo.  Gewicht 

1,008425 

1,008146 

1,008112 

1,001405 

1,001845 

1,000792 

FoO,  COt 

0,4624 

0,8800 

0,8680 

0,4077 

0,3725 

0,2824 

MdO,  CO, 

0,0822 

0,0228 

0,0262 

0,0858 

0,0829 

0,0189 

C*0,  CO, 

7,6988 

7,4069 

7,2416 

4,7641 

8,4720 

1,8122 

MgO,  CO, 

0,0417 

0,0498 

0,0548 

1,5889 

2,8517 

1,6201 

NaO,  CO, 

.i— 

— 

— 

0,1878 

0,8690 

0,1050 

M* 

0,0518 

0,0177 

0,0185 

— 

— 

— 

NsCl 

— 

— 

i— 

0,0406 

0,0224 

0,0228 

CaO,  80, 

12,4316 

11,2914 

10,4878 

0,1263 

0,1168 

0,0748 

MgO,  SO, 

6,6027 

6,3884 

5,9964 

1,5921 

0,0771 

0,0015 

SrO,  80, 

0,0016 

0,0011 

0,0012 

0,0009 

0,0009 

0,0005 

KO,  SO, 

0,1562 

0,1742 

0,1400 

0,2086 

0,2265 

0,1152 

NaO,  SO, 

0,8257 

0,8467 

0,2796 

0,1555 

0,1448 

0,1759 

NH4O,  SO, 

0,0805 

0,0500 

0,0670 

0,0645 

0,0914 

0,0805 

A1,0„P0, 

0,0017 

0,0010 

0,0012 

0,0014 

0,0017 

0,0009 

SiO, 

0,1271 

0,1164 

0,1693 

0,2459 

0,6066 

0,2805 

liO,  SO,                  ] 
Organ.  Substanaen  j 
Kohlensiare,  f^i 

Spur 

Spur 

Spar 

Spur 

Spar 

Spor 

14,6217 

1 3,1087 

12,7365 

14,1976 

18,2922 

7,6891 

9          halbgeb. 

8,6945 

8,4190 

8,8646 

8,1588 

8,0667 

1,8089 

Sauerstoff 

0,0060 

0,0050 

0,0220 

0,0080 

Spar 

0,0060 

Stickstoff 

0,0680 

0,0880 

0,0910 

0,0400 

0,0040 

0,1050 

Fixe  Bestandtheile 

(geAmden) 

28,0580 

26,2210 

24,8955 

9,8585 

7,8955 

4,5289 

(1)  Cbem.  News  IX,  181 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  U,  47.  —  (2)  Cbem. 
News  X,  179.  —  (8)  Atti  dell'  imp.  reg.  Istitato  Veneto  di  scienze, 
lottere  ed  arü  [8]  IX,  104,  878,  825. 


Wmm» 

0obst. 

A.     80,06 

4»(^ 

P..      42,86 

^06 

^9^  Cl|«BiMhe  0«okgie. 

«S^  '^*  ^  Fbip^on   (1)*  fiiad    in    dem    l^oUamm    der 

Schlammbäder  vqu  Isobia  (Golf  von  Neapel)  ia  1000  Tb. 
A'  Fq/ngo  del  Ch«fi(M>f  gr^griXa^  geruchlos;  B.  FmHg9 
deH  4rilaf  BchwaFV;  na^^b  SIcbwefelwaaaeratoff  riechend  : 

Ofgan.      EiMo-  Sehwefel-  Kohlen«. 

bxjrd        eiMn         fcäik      Bchwefel       Band 

1,40  —  MO  Spu  6S,40 

—  1,86         9,60        mehr         47,14. 

Aw|»rifc>-  How  (2)  hat  MittbeiluBgen  über  einige  Mineralwaaser 

Neu-Schottlandfl  gemacht  Die  von  Ihm  genaner  unter- 
suchten yV^asser  sind  :  A.  das  saltnische  Wi|sser  von 
Bras  d'  Ovj^  Cap  Breton  (sp^.  Gew.  =  l,OQ73a7)  und  B. 
4as  Wasser  yon  Spa,  Wiii^eqr,  Ha|^t  G^  (fpeo.  Gew.  = 
1,001858),  ^i^  ei^^iMtei)  ip  1  G^lope  (=  70,000  Gran) 
in  Granen  : 


KoUens.  Kalk  1       a  aa  ^^i^ 

e,o(A 


A.  B. 

KohloMU  liagnena                 /  ^'^^  0,81 

K<rW^eft  Hi^n<m4^    .      .  -^  «^ 

Sohwafols.  Kalk  0,94  106,91 

Mi^efels.  MatroB   ...  —  0,4(^ 

Sjph^efalB,  |Cay        .        .        .  -r  o(ff 

Qblonwtm»                            •  848,11  0,96 

Cblorkalram     ....  4,68  •» 

<%loroa{ciiiin   ....  808,9.0  — 

Cbloriipit|p€^iQm  4,47  -r 

|lhotpli(un^are,  ctfrgm.Snbst  Spar  Spur 

Kieaeliiwe      ....  —  0,60 


668,67  186i,Q0 

^Freie  jCohl^PBiaxiQ  ...         — i  0^64 

jaT«t.uch«.         A.  Scharl^e  und  J.  0.  Bernelpt  |loens  (3) 

^ysirtep  i^ecu)t^ayanU9.lie  Miwjalquellftft  a^us  dep  I>t«tcl9,tn 
Petembe^üft^  {jiog'kip  Bn4  GoeoonghK^diag  im  der  Besi- 
^e^tftpbaft  gQ^i:abaiä%,    lOOQ  QU  entferft^n  danach  i^  Grpi. 


(1)  Cham.  Jfltiff  X„  186.  —  (8)  Ch^m.  f^ewf  IX,  97;  Ombl  Oeatr. 
1864,  628.  —  (8)  Nataurkandig  Tijdfiobrift  too^  NederLuidseh-Indif 
XXVI,  847. 


i 


MatoolitHi. 


8»6 


(nobey  Spuren   von  Schwefelwasserstoff,   koblena.   Bisen-    'jj^'* 
oxyduly   »phwefel«.  Kalk,   Cblorammoaiuoi,  Bromfiatrium  J«"»"^!*«- 
[li^i  I  IL  II],  Bvammagiiesittm  [bei  VII},  organUoher  Materie 
und  einer  nicht  heatimiaten  Menge  von  Kohlensäure)  : 


I..1UU-Ü1  IUI  li 


9m 


E«9e 


Bpeo.  Gew. 


I. 

Ke- 

dong 

Waroe 

1,0208 


noek 
Watoe 

1,0198 


m. 

Qo«- 
nong 
I3I6- 
Tro 

1,0179 


IV. 

Sekar- 
Ko«- 
roDg 

1,0118 


V. 


Merg«' 
noto 


VI. 

Gern- 
blang 


1,0103  U>0068 


VII. 


Bo«loe 


1,0286 


VIU. 

Tare- 
Daa 

1,0201 


fipnr 
0,006 
0»087 

0,064 
26,608 
0,680 
1,264 
1,168 
0,080 


IX. 

Mad- 
Jenon 

1,0102 


NnO,  CO, 

C«0,  CO, 

MgO,  COh 

Nm^ 

MgJ 

Nftd 

KCl 

OftGl 

MgCl 

BIO, 


t^nuqa 


0,588 
0,666 
0,476 
0,174 


26,800 
0,917 


a,044 


9a,]|i4 


wn 


9i|768 
0,701 
0,296 
0,121 


28,460 
1,127 


0,086 


8M97 


2,729 
0,886 
0,190 
0,089 


17,609 
2,187 


0,090 


98,280 


TT 


4,876 
0,071 
0,106 
0,088 


4,187 
0,060 
0,099 
0,067 


7,187 
1,066 


7.066 
0,086 


0,100 


0,072 


14,028 


M,W7 


T^ 


0,901 
0,814 
0,289 
0,067 


6,887 
0,616 


0,114 


8,987 


0,021 
0,016 
0,087 

0,168 
28,418 
1,697 
2,994 
1,146 
0,046 


84,427 


2p68 


0,016 
0,296 
0,140 

0.036 
18,041 
0,224 
0,886 
0,267 
0,070 


14,414. 


W.  Haidinger  (1)  bespricht  den  Zusammenhang  *",^*^'* 
der  Meteore  mit  festem  Meteoriteninhalt,  der  Feuerkugeln  Aiiffemai» 
und  der  Sternschnuppen. 

Beichenbach  (2)  gelangt  in  einer  (den  früheren  (3) 
sich  anschliefsenden)  Abhandlung  ttber  die  Sternschnuppen 
in  ihren  Beziehungen  zur  Erdoberfläche^  in  welcher  Er  die 
allgemeine  Verbreitung  von  Nickel,  Kobalt,  Phosphor  und 
Magnesia  auf  letzterer  hervorhebt,  zu  der  Ansicht,  dafs  die 
Sternschnuppen  der  Quell  seien,  aus  welchem  uns  seit  Jahr- 
tausenden und  täglich  hinfort  Phosphor  in  Säureform  und 
Magnesia  als  äufserst  feiner  Regen  oder  unsichtbarer  Duft 
zur  Befruchtung  der  Felder  zugeführt  werde. 


(1)  Wien  Acad.  B«r.  XLVHI  (2.  Abt]i.),  6.  —  (2)  Pogg.  Ami. 
CXXIII,  868 ;  VteriplJahrMehc  pr.  Pbann.  XIY,  266.  -  (8)  jAbre«b«r. 
t  1860,  844. 
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ggg  Chemiveh«  (Geologie. 

.SI«M'ra«uT  ^'  ^'  ^^^^7  (1)  folgert  aas  mikroBCopischen  XJnter- 
"^  ten!**^'  Buchungen,  welche  sich  den  früheren  (2)  über  Hohlräume 
und  Einschlüsse  in  Erystallen  anreihen,  dafs  die  Stractar 
mancher  Meteoriten  der  vulkanischer  Gesteine  ähnlich  sei, 
während  sie  bei  anderen  wieder  grofse  Verschiedenheit 
biete.  So  enthalte  der  Olivin  der  Meteoriten  als  Beweis 
einer  früheren  Schmelzung  sehr  deutliche  „Glas- Hohl- 
räume^, ähnlich  denen  des  Olivins  der  Laven,  und  gldch- 
zeitig  auch  Gas-Hohlräume.  Die  glasartige,  in  den  Hohl- 
räumen wie  an  der  Aufsenseite  der  Krystalle  vorhandene 
Substanz  scheine  der  unkrystallisirbare  Bückstand  des 
Materials  za  sein,  ans  welchem  die  Krystalle  sich  gebil- 
det haben.  Andere  Meteoriten  haben  eine  Structur  ähn- 
lich der  steiniger  Laven   oder  auch  vulkanischer  Aschen. 

üSr'^MroH.         N*  St.  Maske lyne  (3)  hat  Mittheilungen  gemacht 
'tMriTrnftuir  über  einen  am   16.  Juni   1860   bei   dem  Dorf  Eusiali,   in 

brittiscb  Gurhwal,  gefallenen,  chondritartigen  Meteorstein ; 

ferner  über  einen  damit  verwandten,  nach  einem  persischen 

Document   am   29.  Januar   1838   bei   dem   Dorfe  Kau  im 

Königreich  Oude  gefallenen. 

Daubr^e  (4)  giebt  über  einen  am  26.  April  1803  bei 
Aigle  (Orne)  gefallenen,  6,17  Kilogrm.  schweren  und  neuer- 
dings von  dem  Grafen  Saporte  dem  Pariser  Museum 
geschenkten  Meteoriten  Nachricht.  Er  beschreibt  ferner  (5) 
den  am  13.  Mai  1831  bei  Vouille  (Vienne) ,  so  wie  den 
ähnlichen  am  31.  Januar  1836  bei  Mascombes  (Corröze) 
gefallenen  Meteorstein.  —  Haidinger  berichtet  über 
einen  Meteorsteinfall  bei  Trapezunt  am  10.  Dec.  1863  (6) ; 
über  einen   am    11.  Aug.  1863  bei  Dacca  (7)   und  über 


(1)  Lond.  R.  Sog.  Proo.  Xni,  88S;  PhU.  Mag.  [4]  XXVIII,  157; 
Instit  1866,  46.  —  (2)  Jabresber.  t  1858,  674.  -  (8)  PbiL  Mag.  [4] 
XXVIII,  148.  —  (4)  Compt  rend.  LIX,  1066.  —  ^)  Compt  rend. 
LYIII,  286.  —  (6)  Wien.  Aoad.  Her.  XLIX  (2.  Abth.),  462;  Isilit 
1864,  844.  —  (7)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVIU  (2.  Abtb.),  696. 
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einen  am  22.  Dec.  bei  Maobum  (1)  in  Bengalen  gefallenen ; 
ferner  über  drei  Eisenmassen  von  sehr  zweifelhaftem  Ur- 
sprung (Fundeiaen  von  Bokitzan,  Qrofs-Cotta  und  Krem- 
nitz)  (2);  Eenngott  (3)  über  ein  Meteoreisen  der  Züri- 
cher Universitäts-Sammlung;  Eesselmeyer  (4)  über 
vergebliche  Forschungen  nach  zwei  vermeintlichen  Meteor- 
steinen in  Griechenland;  J.  F.  Schmidt  (5)  nochmals  (6) 
über  das  zu  Athen  am  18.  Oct.  1863  beobachtete  Feuer- 
meteor. —  O.  Rose  (7)  hat  gezeigt,  dafs  das  angebliche 
Meteoreisen  von  Pompeji  (aus  Ghladni's,  jetzt  dem  Ber 
liner  mineralogischen  Museum  angehörenden  Sammlung) 
wahrscheinlich  ein  Stück  eines  eisernen  Binges  ist,  wie  sie 
bei  den  alten  Bömem  getragen  wurden.  Dasselbe  enthält 
weder  Nickel,  noch  zeigt  es  beim  Aetzen  die  Widmann- 
stätten'schen  Figuren. 

F.  Pisani  (8)  hat  die  Zusammensetzung  eines  von    V"t«r- 
L.  Saeroann  (9)  beschriebenen,  am  7.  December  1863  bei  i*"V*"*I 
Tourinnes-la- Grosse  (Belgien)   gefallenen  Aerolithen   w-*'^;^^*^^«" 
mittelt.    Er  enthält  sichtbare  Kömer  von  Meteoreisen  und  ^«-»'««^ 
(nicht  magnetischen)  Schwefelkies ;  Salzsäure  bewirkt  theil- 
weise  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff.   A  giebt  die  Zusammensetzung  im  Ganzen ;    B  die 
des  zersetzbaren  Tbeils  der  Silicate  (48,9  pC.  betragend). 
0  die  des  nicht  zersetzbaren  Theils  der  Silicate  (51;1  pC. 
betragend). 


(1)  Inftit  1864,  415.  —  (2)  Wmü.  Acad.  Ber.  XLDC  (8.  Abth.), 
4S0;  lottit  1864,  874.  --  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XL1X  (3.  Abth.),  467. 
—  (4)  Pogg.  Ann.  CXXII,  494.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX 
(8.  Abth.),  17.  —  (6)  Vgl.  Jabresber.  f.  1868,  900.  —  (7)  Pogg.  Ann. 
CXXIII,  874.  —  (8)  Compt  rend.  LVIII,  169 ;  Instit.  1864,  19 ;  BuU. 
■00.  obim.  [8]  II,  48;  J.  pr.  Obern.  XCI,  256;  Cbem.  Centr.  1864,  811; 
Jabrb.  Min.  1864,  476 ;  Cbem.  News  IX,  57.  —  (9)  Compt  rend.  LVIII, 
74;  Inttit.  1864,  68.  —  Aucb  Daubr^e  (Inatit  1864,  8),  sowie  Ket- 
■elmejer  (Pogg.  Aon.  CXXII,  186)  und  Haidinger  (Wien.  Aoad. 
Ber.  XLIX  (8.  Abtb.),  188,  158)  baben  Nftbeves  Aber  den  Fall  dieeee 
Meteoretelns  mitgetbeilt 

UhrMbttrtoM  f.  Ok«m.  ■.«.«.  rVr  IM4.  57 
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iu 

Eisen  •) 
8,67 

Achwefel- 
kies 

6,06 

CbroBi- 

eiseostein 

0,71 

Silicate          Somme 
84,28              99,72. 

B. 
C. 

SiO,         Al^O. 
17,0          0,78 
27,20        8,69 

FeO 
10,85 
6,10 

MgO 
19,80 
9,12 

CaO      EO,  NaO    Summe 
0,64          0,08          48,65 
2,46          2,65          51,11 

*)  Micke],  Ztnn  and  Sparen  ron  Phospbor  enthaltend. 

Der  Sauerstoff  der  Säure  und  Basen  verhält  sich  im 
zersetzbaren  Theil  der  Silicate  wie  1  :  1  (wie  im  Peridot) ; 
im  nicht  zersetzbaren  Theil  fast  wie  2 :  1  (wie  im  Augit) ; 
wahrscheinlich  ist  jedoch  auch  ein  Feldspath  vorhanden. 

"*<SJ!liiT!*  Daubr6e(l)  berichtet«  zum  Theil  nach  Mittheil angen 
von  S.  Cioez  und  Lejmerie,  ttber  am  14,  Mai  1864  in 
der  Umgegend  von  Orgneil  (Tam-et-G-aronne)  gefallene, 
manchen  erdigen  Ligniten  sehr  ähnliche  Meteorsteine.  Die 
Steine  sind  schwarz,  aufsen  verglast^  innen  sehr  porSs^ 
leicht  zerreiblich  und  enthalten  durch  Schlämmen  isolir- 
bare  bronzegelbe,  hexagonale  Tafeln  von  Magnetkies  (Pjr- 
rhotin).  In  Berührung  mit  Wasser  (oder  Alkohol)  zer- 
fallen die  Steine  zu  einem  zarten  Brei,  indem  die  unten 
erwähnten  Salze  sich  lösen. 


Eine  Analjse  ( 

des  bei  110^  getrockneten  Meteorsteine 

von  Orgueil  gab,  nach  S.  Cl 

0^'z  (2)  (spec. 

Gew.  2,567)  : 

Wasser        .... 

7,8210 

Nickeloxydol  . 

.      .       2,6057 

KieeeMure 

.     26,0810 

Kobaltoxydal 

.      0»0904 

Schwefelsftare    . 

2,3845 

Manganoxydnl 

.      .       1,9802 

Schwefel      .... 

4,6466 

Magnesia 

.      .       8,6711 

Chlor 

0,0776 

Kalk'         .      . 

.       .       2,8220 

Phosphor     .... 

8par 

Natron 

.       .      0,8280 

Thonerde 

1,2498 

Kali    .      .      . 

.       .      0,8265 

Chromoxyd 

0,2892 

Ammoniak 

.      .       6,1042 

Eisenoxyd  .... 

.     14,2860 
.     19,0680 

Haminsubstana 

.       .       7,4100                      ] 

Eisenozydol 

99,4720.                     1 

1 

(1)  Comp!  rend.  LVIU,  984 ;  Insüt  1864,  161,  169,  181.  —  Aueh 
P.  A.  Kesselmeyer  (Pogg.  Ann.  CXXII,  654)  theilt  NSheres  ttber 
diese^  Meteorsteinfall  mit  —  (2)  Compt.  rend.  LIX,  87 ;  Instlt  1864, 
272;  finll.  soc.  chim.  [2]  II,  196;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  486;  J.  pr. 
Chem.  XCV,  860. 
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WMser  entsieht  dem  Stein  6,414  pü.  löalicher  Salze,  ""^l^^ 
welche  aus  schwefeU.  Salzen,  Ghlormetallen  und  Schwefel- 
metallen  bestehen.  Bei  der  Behandlang  mit  heifser  Salz- 
aäore  bleibt  die  Huminsubstanz,  gemengt  mit  Eieselsänre, 
ungelöst  und  kann  von  letzterer  durch  verdünnte  Kalilauge 
befreit  werden  (1).    Sie  enth&lt  in  100  Th.  : 

Kohlenstoff  WaMontoff  Sauerstoff 

68,45  5,98  80,57. 

Für  den   ganzen  Meteorstein  giebt  Cloäz  die  Zu- 
sammensetzung : 

Üagnet-      ICagnet-      Sohwefel-  In  Wasser 

eisen  Ides  nickel         Silicate      Wasser      lösL  Theile 


S0,627  7,974    '        8,169  45,127         7,821  6,414. 

Pisani  (2)  analjsirte  den  Meteorstein  von  Orgueil 
eben&Jls  mit  nachstehendem  Resultat  für  den  bei  110^ 
getrockneten  Stein  : 

Otarom-      Maffoet-  Wuswnnd 

SiOa     MgO    F«0     CaO    NaO     KD    MnO    AltOs   oiseniteiA  tiaenstain    FaS«)    org.Mataria 

26,08  17,00  7,78   1,85   2,26  0,19   0,86   0,90       0,49        15,77       18,48        18,89 

«)  Nlckalhaltlg. 

Wasser  entzieht    dem   porösen   Stein   3|35   pC.  löslicher 
Salze,  welche  enthalten  : 

Bfi^       80,         Gl         HgO       GaO        KO       NaO«)    Summe 

0,48        1,40        0,08        0,80        0,16        0,16        0,77         8,85 
*)  Nebat  Ammoniak  ttnd  Varlaat. 

Descloizeaux(3)  erkannte  einige^  durch  Schlämmen 
aus  dem  Meteorstein  von  Orgueil  abgesonderte,  kleine  Vs 
bis  Vi  MM.  lange  Erystalle  an  der  Form  (stumpfes  Bhom- 
boeder  von  105  bis  107^)  als  Breunerit  (kohlens.  Eisen- 
ozjdul-Magnesia)^  und  Daubr^e  (4)  überzeugte  sich^  dafs 


(1)  Ueber  das  Vorkommen  organischer  Materie  in  den  Meteor- 
steinen, insbesondere  in  denen  von  Kaba  und  von  Orgaeil  bat  Wöh- 
1er  (Instit  1865,  14)  Bemerkungen  mitgetheilt.  ~  (2)  Compt.  rend. 
TAX,  182;  Instit  1864,  251 ;  BuU.  soc.  ebim.  [2]  II,  197.  —  (8)  Compt 
rend.  UX,  829;  Instit  1864,  861;  Pogg.  Ann.  CXXIY,  191;  Jabrb. 
Min.  1865,  479.  —  (4)  Compt  rend.  LIX,  880;  Instit  1864,  871. 
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dieses  Mineral  wirklich  im  Innern  des  Meteorsteins  sich 
findet.  S.  Clo^z  (1)  ermittelte  aufserdem,  dafs  der 
Meteorstein  beim  Behandeln  mit  Salzsäure^  neben  Schwe- 
felwasserstoff, etwas  mehr  als  Vt  pO.  Eohlens&are  ent- 
wickelt. 

"pblSU^r  C-  G  r  e  w  i  n  gk  und  C.  S  c h  m i  d  t  (2)  geben  ansftüir- 
'"^i^^M.""' liehe  Nachricht  über  einige  Meteoritenfälle  in  Liv-  und 
Kurland.  I.  Im  Kirchspiel  Phillistfer  (Liyland)  fielen  am 
8.  Aug.  (27.  Juli)  1863  an  verschiedenen  Orten  eine  An- 
zahl von  Meteoriten  (über  20  Kilogrm.  wiegend) ^  nach 
ihrer  Zusammensetzung  den  Chondriten  angehörend«  Der 
näher  untersuchte  Meteorit  von  Aukoma  (Phillistfer)  ist 
mattschwarz,  von  feinkörnig  krystallinisch^r  Structur  und 
unebenem  Bruch,  mit  bläulichgrauen;  ein  dichteres  OefÜge 
zeigenden  Stellen.  Spec.  Gew.  8,647*  Die  Analjse  ergab 
für  100  Th.  : 

Ghrapbift, 

Fe8*)  FefSg        Fe,Ni**)  Chromüsen     Silioate       ZmoBänxe 

6,804  2,577  21,669  0,718  68,122  0,115 

•)  Die  H«anpaHen  lfill«nd  nnd  eingesprengt.  —  ••)  Nebet  Spnren  ron 
Xobelt  nnd  PhosphornidLeleieen. 

Die  Silicate  bestehen  zu  56,2  pC.  ans  einem  dem  Augit 
oderEnstatit  verwandten,  in  Säuren  unlöslichen  Magnesia- 
Silicat;  zu  5  pC.  aus  einem  dem  Olivin  entsprechenden 
Silicat  von  Magnesia  und  Eisenoxjdul;  und  zu  etwa  8  pC. 
aus  einem  Gemenge  von  Anorthit  und  Labrador.  IL  Der 
am  2.  Juni  (21.  Mai)  auf  der  Domaine  Buschhof  im  öst- 
lichen  Karland   gefallene  Meteorit  (über  4  Kilogrm.)  hat 

das  spec.  Gew.  3,b32  und  enthält  in  100  Th.  :  • 

Graphit,  i 

FeS  F67S0  Fe,  Ni*)   Chromeisen       Silicate        Ztossaare 

5,082  0,850  5,694  0,880  87,898  0,146. 

*)  Mit  Sporen  Ton  Kobalt  and  Pbosphorniokel«ia«n« 


(1)  Compt.  rend.  LIX,  830.  —  (2)  Ueber  die  HeteoritenfUle  Ton 
PhUlistfer,  Bufchhof  und  Igast  in  Liv-  and  Kurland  (mit  2  Talaln  nnd 
1  Karte),  Dorpat  1864 ;  im  Ansi.  Jahrb.  Min.  1866,  99. 
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Die  nahezu  88  pC.  betragende  graue  krystallinische  glas- 
ritsende  Silicatmasse  besteht  an  48,4  pC.  aus  Olivin ,  zu 
32ß  pC.  auB  einem  durch  Säuren  nicht  zersetzbaren  Mag- 
nesia-Eisenoxydulsilicat  (Shepardit)  und  7^1  pC.  aus  einem 
Qemenge  yon  Anorthit  und  Labrador.  III.  Meteorit  von 
Igaat  in  I^vland,  gefiallen  am  17.  (5.)  Mai  1855.  Dankel- 
braun,  aschgrau  oder  braunroth,  mehr  oder  weniger  lava* 
oder  bimssteinartig;  spec.  Oew.  nach  dem  Kochen  des 
Pulvers  mit  Wasser  und  Auspumpen  2,679;  unmittelbar 
nach  dem  Eintauchen  in  Wasser  1,540.  Die  Analyse  er- 
gab 0,324  pC.  in  Wasser  löslicher  Salze  (schwefeis.  Kali, 
Ghlorkalium,  Chlornatrium,  ätzendes  Natron)  und  99,676 
pC.  Unlösliches.  Letzteres  bestand  zu  58,14  pC.  ans  einem 
durch  Säuren  kaum  angreifbaren  Silicat  des  Orthoklas- 
typos,  zu  20  pG«  aus  gröberen  Quarzfragmenten  und  zu 
21,5  pC«  aus  freier,  in  Fluorwasserstoff  löslicher  Kiesel- 
säure. 

Das  im  Jahresbericht  f.  1863.  907  erwähnte  Meteor- vitcorit  n 

Sartpta. 

eisen  von  Sarepta  (Gouvernement  Saratow)  enthält  nach 
einer  (von  Haidinger  (1)  mitgetheilten )  Analyse 
Auerbach's  : 

Sobreibertit        Sn  Fe  Si  Ni  Bamme 

1,816  0,017  96,987  0,020  2,667  99,946. 

J.*  L.  Smith  (2)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  in  dem  chi^aft* 
Meteorstein  von  Bishopville  vorkommende,  von  Shepard 
als  Chladnit  bezeichnete  und  schon  von  Rammels- 
berg  (3)  untersuchte  Mineral  ein  wie  der  Enatatit  zusam- 
mengesetzter Magnesia- Pyroxen  von  der  Formel  3MgO, 
2  SiOs  ist.    Zwei  Analysen  ergaben  : 

8iOt  MgO  FeaO,  NaO*)  Snmme 

1.         60,12  69,46  0,80  0,74  100,61 

3.         69,88  89,22  0,60  0,74  100,29 

•)  Mit  g«riager  Kttli-  and  starkw  Ltthtoa-Reaetton. 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  ZLIX  (2.  Abth.),  '497;  iDStit  1864,  898.  — 
(2)  Bin.  Am.  J.  [2]  XXXViri,  225;  Instit.  1866,  68;  J.  pr.  Cbem.  XCV, 
818;  Cbem.  Gentr.  1865,  664.  —  (8)  Jabretber.  f.  1861,  1180;  aucb 
BtlL  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  426. 
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*^^^7"  Ch.  A.  Joj  (1)  nntenochte  emen  Meteorstein,  wel- 
cher auf  einem  Bergpafs  bei  Copiapo  (2)  in  der  Prorins 
Atacama  (ühili)  anfgefnnden  wnrde.  Die  ftnfsere  Binde 
des  1784  Grm.  schweren  Steins  war  rostroth,  das  spec. 
Oew.  :=  4,35;  im  Innern  liefs  sich  ein  beträchtlicher  Gto- 
halt  von  eingesprengtem  Oliyin  nnd  von  Bmchstücken 
eines  anderen  Qesteins  erkennen ,  welche  das  Aussehen 
von  theilweise  zersetitem  Labradorit  hatten.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Sftnren  lösten  sich  von  dem  Stein  im  Durch- 
schnitt 68,19  pC;  ungelöst  blieben  31,81  pC.  Der  lös- 
liche Theil  A.  und  der  unlösliche  Theil  B.  ergaben  bei 
der  Analyse  : 

Fe      Ni     Co    Ca      8       P      Md   Alfig  FeO  CsO  8nO,  Sniiiiiie 
A.    70,88  7,77  1,38  0,06  8,95   0,17  0,66   6,02    8,66  1,80   0,04   99,97. 

Bio,     MgO     FeO     Cr,Oa    AlfO,    MnO    CsO    Mi,  Co    Summe 
a     86,04     18,46     14,48     1,60       1,10      8,07     1,01      0,88       99,88. 

Aus  den  hieraus  für  den  ganzen  Stein  sich  ergebenden 
Zahlen  berechnet  Joj  die  Zusammensetzung  :  C.  fbr  den 
metallischen  Theil;  D.  für  die  Silicate  und  E.  ftLr  den 
ganzen  Meteoriten,  unter  der  Annahme,  derselbe  enthalte 
Oliyin,  Labradorit  u.  s.  w.  : 

Fe  Ni  Co         Mn         Ca  P  B         Summe 

C.  88,76        9,18        1,46        0,66        0,07        0,80        4,67        99,98. 

SiOa  FeO    MgO  A1,0,  CaO  MnO  CrtO,  KiO,  CoO  SnO^  Summe 

D.  48,61  84,47   10,06    8,86    8,68  8,39    1,18     '"Ö^IT        0,44     99,64 

Nickel-  Chrom-     Schrei-  Labia- 

eisen*)     FeS     eisenstein    benit     OliTin     doiit     SnOt      Snmme 

E.  48,689     7,406        0,701        1,668     11,677   89,868   0,189      100,076 

•)  Mit  Kob«lt|  Xangaa  vnd  Xnpfte. 


(1)  Bill.  Am.  J.  [8]  XXXVn,  848;  im  Aiicb.  J.  pr.  Chem.  XdY, 
167;  Chem.  Centr.  1864,  1066;  BnlL  soo.  ohim.  [8]  III,  486.  — 
(8)  J.  L.  Smith  (Bill.  Am.  J.  [8]  XXXVIII,  886;  J.  pr.  Chem.  XCT, 
818)  hftlt  diesen,  anf  demBergpaOl  Janacera  anfgefondenen  nnd  ron 
Joy  nstersnohten  Meteorstein,  nach  seinem  Aussehen  wie  naeh  der 
Lage  des  Fundorts  f6r  identisch  mit  dem  Ton  G.  Böse  (Jahresber.  1 
1868,  909)  beschriebenen  Meteoriten  Ton  der  Sierra  de  Chaco  (Ataosma). 
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Eine  Bescbreibniig  (sammt  Abbild.)  einer  grofakörnigen  Me- 
teoreisen-Breccie  von Copiapo  bat  HaidiDger(l) gegeben. 

Nach  einer  Mittheilung  von  J.  Domejko  (2)  findet »'•^'J^.™ 
sich  in  der  Wtlate  von  Atacama  bei  den  Kupferminen  von 
Taltal  (südlich  von  dem  Fundort  der  Meteoriten  von 
Imilac)  eine  grofse  Ansah!  von  Meteorsteiuen  von  zum 
Theil  bedeutendem  Gewicht  auf  der  Hochebene  der  Wüste 
zerstreut.  Es  sind  Massen  von  unregelmäffiger^  zum  Theil 
sphäroidaler  Gestalt  mit  rauher,  unebener  Oberfläche,  aber 
ohne  schwärzliche  Kruste  und  im  Innern  nicht  porös,  wie 
die  Meteoriten  von  Imilac  Die  Meteoriten  von  Taltal 
haben  nach  Domejko  das  spec.  Gew.  ö,64  [und  enthal- 
ten :  1)  ein  hämmerbares  Nickeleisen  von  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung  (88,6  pC.  Fe  und  11,4  pC.  Ni,  mit  Spuren 
von  Phosphor  nndCalcium),  wie  die  des  Meteoreistes  von 
Imilac  (2),  jedoch  ohne  einen  Gehalt  von  Kobalt,  Mag- 
nesia oder  Alkalien ;  2.  eine  glasartige  blätterige,  lebhaft 
glänzende  Substanz,  welche  Kieselsäure,  Eisenoxydul  und 
Magnesia  im  Verhältnifs  des  Feridots  (Hjalosiderits)  ent- 
hält; als  Hauptmasse  (54  pC.  betragend)  ein  aschgraues, 
kömiges,  von  Schwefeleisen  durchzogenes  Gestein,  aus 
dessen  Pulver  der  Magnet  etwa  18  pC.  Magneteisen  und 
metallisches  Eisen  auszieht  Die  Bauschanaljse  der  stein- 
artigen, durch  Säuren  nur  theilweise  zersetzbaren  und 
vielleicht  ein  dem  Shepardit  analoges  Trisilicat  enthalten- 
den) Masse  ergab  (einschliefslich  des  Schwefeleisens)  : 

BiOa       AltOg      FeO        MgO       CaO        NaO       FeS         Summe 
48,22        7,60        26,62        6,60        4,27        0,40        11,84        100,46. 

Von  dem  ihm  sonst  am  nächsten  stehenden  Chladnit  von 
Bishopsville  unterscheidet  sich  der  Meteorit  von  Taltal 
nach  Domeyko  durch  seinen  Gehalt  an  Binfach-Schwe- 
feleisen,  während  der  erstere  Magnetkies  enthält 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.),  490 ;  im  Auts.  Inotit  1864, 888  ; 
8ilL  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  424.  —  (2)  Compt  rend.  LVIII,  661 ;  Chem. 
Centr.  1864,  926 ;  J.  pr.  Chem.  XCV,  69 ;  Chem.  News  IX,  176 ;  aus- 
fahxL  Ann.  min.  [6]  V»  481.   —  (2)  Jabresber.  f.  1866,  918. 


*'**aüii/''"  Faye  (1)  berechnet,  mit  Besttgnahme  auf  das  Ton 
I^.  Smith  (2)  DachgewieBene  Vorkommen  yon  Schrdber- 
sit  in  dem  Meteoreisen  A.  von  Coahnila  (Mexico),  Air  das 
yon  Field  (3)  analjsirte  Meteoreisen  B.  yon  Chili  (Imilacy 
Atacama)  eine  analoge  Zasammensetzung  : 

Bobreibertit 


Nickeleiflen  EiBen  Nickel        Phosphor  Summe 

A.  98,46  0,88  0,45  0,28  99,96 

B.  98,00  1,10  0,58  0,80  99,98. 

ton  w«jae-  Ein  angeblich  50  Pfd.  schweres,  bei  Wooster  (Wayne 
Countj;  Ohio)  aufgefundenes  y  beim  Aetzen  mit  Säuren 
die  gewöhnlichen  Figuren  zeigendes  Meteoreisen  ergab, 
nach  der  Untersuchung  yon  J.  L.  Smith  (4),  das  spec. 
Gew.  7,901  und  die  Zusammensetzung  : 

Fe  Ni*)  Co  Ca  P  Bmnme 

98,61  6,01  0,78  Spur  0,18  100,48. 

*)  Mit  Spar«n  Yon  Mangan. 

Troiiu.  Bammelsberg  (5)  hat  für  Schwefeleisen  aus  dem 

Meteoreisen  yon  Sevier-Countj,  Tennessee  (L)  und  ftLr  sol- 
ches aus  dem  Meteoreisen  yon  Seeläsgen  (II.)  die  folgende 
procentische  Znsammensetzung  gefunden  : 

UnlÖBUches         Fe  Ni(Co)  Mh  8*^ 

T  ev    /«•        0,74  62,18  1,94  —  85,14 

*•   '    \h.        0,60  •••)       61,48  1,55  —  86,4S 

IL  —  68,47  —  0,64  85,89. 

*)  I  hatte  das  apac.  Oewlebt  4,817 ;  I.  a.  mirde  bai  dar  Zanetsaiw  dank 
Kftnlgsvasaar ,  I.  b.  bal  der  Zersetanog  durch  SalsaXare  erhalten.  —  «^  Ana 
der  Differenz  berechnet.  —  ***)  Nach  Abzag  Ton  wenig  aaageachledenem  Scbvefel. 

Es  ist  dieses  Schwefeleisen  yon  Seeläsgen  demnach  das 
yon  Berzelius  im  Meteoreisen  yermuthete,  aber  bis  jetst 
im  reinen  Zustand  nicht  isolirte  (6)  Sulfuret  FeS  (be- 
rechnet Fe  63^64;  S  36,36  pC).  Bammelsberg  adop- 
tirt  für  dasselbe  den  yon  Haidinger  yorgeschlagenen 
Namen  Droilit,  welcher  jedoch  auf  das  terrestrische  nicket 
haltige  Schwefeleisen  nicht  anzuwenden  ist 

(1)  Compt  rend.  LVIII,  598 ;  Chem.  Centr.  1864,  1055.  —  («)  Jah- 
regber.  f.  1855,  1027.  —  (8)  Jabresber.  f.  1856,  918.  —  (4)  Sill.  Am.  J. 
[2]  XXXyill,  885.  ~  (5)  In  der  8.  262  angef.  Abbandl.  —  (6)  Woh- 
ler fand  dasselbe  im  Meteoreisen  yon  Bachmnt,  Jabresber.  t  1862, 
880 ;  ygL  auch  Jabresber.  f.  1862,  195. 
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Terlust  beim  Giefsen  des  M essings  766. 

Bodo  (F.),  Umwandlung  der  Schleim- 
säure  in  Mnconsäure  899. 

Bodenbender  (H),  Reduotion  des 
Kupferoxyds  durch  Mannit  682. 


B  tt  1 1  g  e  r  (R.),  Darstellung  ron  Cäsium- 
Tcrbindungen  aus  Nauheimer  Mutter- 
laugensalz 188;  Verhalten  des  Blatt- 
alaminiums  206 ;  Bildung  von  Naphtyl- 
amin  488;  Unterscheidung  des  ächten 
Rothweins  von  künstlich  gefärbtem 
666 ;  Verfahren  sur  Versilberung  des 
Glases  776;  Herstellung  krystallini- 
scher  Uebersüge  auf  Glas  776. 

B  o  h  n  (C.) ,  Erwiedemni;  auf  P  a  p  e*s 
Kritik  der  R  e  g  n  a  u  1  t'schen  Arbeiten 
über  Bpec.  Wärme  82;  über  Bestim- 
mung der  spec.  Wärme  86. 

Bolley  (P.),  über  die  Zusammensetanng 
des  Aliaarins  und  Purpurins  648; 
Über  den  Farbstoff  der  Sogarinde 
647 ;  Reactionen  der  Carmin  -  und 
Rufimorinsäure  666;  Identität  des 
Fisetins  mit  Quercetia  664 ;  Nicht- 
Identität  des  Safflorgelbs  und  Rutins 
666 ;  Zusammensetzung  der  Seiden- 
substanz 628 ;  Darstellung  von  Anilin- 
schwarz  819. 

Bolley  (P.)  und  Greiff,  über  das 
Brasilin  aus  Sapanholzextraot  646. 

Bolley  (P.)  und  Kinkelin  (H.), 
Analyse^  der  Quelle  von  Fideris  (Grau- 
bündten)  891. 

Bolley  (P.)  und  Meister  (H.  0.\ 
Analyse  der  Quelle  von  Knutwyl 
(Luxem)  891. 

Bolley  (P.)  und  Myliua,  Ober  den 
Farbstoff  des  Orlean  (Bizin)  646. 

Bolsano  (A.),  Einflnls  der  Atmosphäre 
auf  Zink  und  Eisen  760. 

Bonneval  (E.  M.)  und  Mouren  (J.), 
Filtrirpresse  748. 

Borodin  (A.),  neuer  durch  Natrium 
aus  Valeraldehyd  entstehender  Alko- 
hol 888. 

Bothe  (F.),  Ver&hren  zur  Versilberung 
des  Glases  774. 

Bottomley»  über  die  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Schwefelkiesen  694. 

Bouehardat  und  Fonssagrires, 
Über  die  Verwendung  des  2Unks  zu 
WassergefäAen  289. 

Bond  et  (F.),  Ammoniakgehalt  des 
Seinewassers  886. 

Boussingault,  Über  langsame  Oxy- 
dation Ton  Kohlenoxyd  und  Wasser^ 
Stoff  bei  Gegenwart  ron  Phosphor 
120 ;  über  Salpeterbildung  169 ;  Unter- 
suchung ober  die  Vegetation  der 
Pflanzen    im    Dunkeln   und    dünger- 
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freiem  Bodtn  59S;  üntemdlniiig  dee 
Bodens  von  TAConga  777. 

Brandl  (Fr.  II.),  Analyse  derTabski- 
bl&tter  and  -Samen  609. 

Brandl  (Fr.  M.)  nnd  ▼.  Rakowieoki 
(V.),  Untersuchung  der  Bncbeln  607. 

Braun  (C.  D.),  Znsammenseteung  des 
Wolframaurehydrats  S19;  Verhalten 
der  Kobaltoxydulnlse  gegen  Cyan- 
kalium  und  salpetrigs.  Kali  S66; 
Aber  Xanthokobaltsalse  270;  über 
Darstellung  ron  Luteokobaltcfalorid 
278. 

Breitenlohner  (J.  J.),  über  die 
Reinigung  des  Paraffins  806. 

Breit  haupt  (A.),  optische  Eigenschaf- 
ten derKrystalle  824;  Eigenschaften 
des  Quarses  ron  Euba  880. 

Brodie  (B.  C),  Analogie  der  Hyper- 
oxyde  von  Slnreradicalen  mit  den 
Haloitden  806. 

Broomann  (R.  A.),  stahUhnliche  Le- 
girung  761. 

Brunn  er  (C),  Einwirkung  des  Wasser- 
stoft  auf  gelöste  Metallsalse  124; 
über  die  RedueÜon  des  ChlorsUbers 
386. 

Brush  (G.  J.),  Znsammensetmmg  des 
Tephrolts  von  Sparta  887. 

B n ebner (L.A.)  nnd  Thiel  (E.),  Aber 
das  fttherischeOel  der  Abies  Beginae 
Amaliae  686. 

Büchner  (O.),  Keate*s  photometri- 
sehe  Wage  742;  Aber  wälachisches 
nnd  pennsylyanisches  Petroleum  807. 

Budenberg  (A.),  Mischung su Spreng- 
pulTer  706* 

Buff  (H.),  über  Gasain^s Bestimmung 
des  Verfaftltnisses  der  spec.  W&rme 
bei  Gasen  68. 

Buff  (H.  L.),  über  swei-  und  Tier- 
atomigen  Kohlenstoff  14;  über  die 
angebliche  Zeraetsung  des  Gypses 
durch  Koohsals  und  Waseerdampf  768 ; 
Über  Verseilung  der  Fette  durch  Kalk- 
seife 808;  über  die  technische  Ge- 
winnung der  Fettsäuren  und  des  Gly- 
cerins  808. 

Buignet,  TgL  Bussy. 

Bunsen  (E.),  über  das  Absorptions- 
spectrum der  Didymozydsalse  108. 

Burg,  über  Brom6lstture  und  Brom- 
elaXdinsfture  841. 

Bussy  und  Buignet,  Über  Tempera- 
turftnderungen  beim  Ifiachen  aweier 
Flüssigkeiten   62  ff.;    über   Volnm- 


lademng  beim  llisokeB 

keiten  68 ;  über  Spannkraft  der '. ^ 

gemischter  Flüssigkeiten  76;  über 
Reinigung  arsenhalügwr  sAweiBl 
sfture  144;  Über  Rnmgang  der 
Schwefelsaure  146;  Veriiallen  der 
Blausäure  gegen  QuecUHMrohlond, 
Sake  u.  s.  w.  298. 

Butlerow  (A.),  Prognose toh Xboombs 
und  Metamerie  296;  Vetlftaltan  dei 
Zinkmethyls  gsgen  SauetstelT  uaä 
Methylalkohol  467 ;  über  die  leometie 
einiger  Propylverbindongen  490;  Ein- 
wirkung  des  Ghloracelyli  auf  Ziak- 
methyl  and  Bildung  des 
Psendobutylalkohols  496. 

Buzmann  (K.  Fr.)»  Z\ 
des  Prostatasafta  des  Hundes  672. 

Cahours  (A.),  über  isomeie  Kümr 
296 ;  über  das  Athmen  der  Ftücm 
696 ;  über  das  Athmen  der  Bltttee 
697. 

Cailletet  (L.), über Blasenlüldaag und 
Permeabilit&t  beim  Sohmiedettsen  762; 
Darstellung  ron  löaUehem  AShmmn 
für  F&rberaiswecke  818. 

Calrert  (F.  C.)»  über  Extraetton  des 
Goldes  mit  Chlor  746. 

Calrert  (C.)  und  John  so  b  (R.), 
WArmeleitungsTermSgeii  des  Qoeek- 
sUbers  und  der  Amalgame  169. 

Cannisaaro,  über  Beasylamin  4S8. 

Carius  (L.),  über  homologe  mid  phy- 
sikalisch-isomere Kürper  SM;  über 
Acetsehwefelsüure  826;  Daiatolhaig 
der  Monobrombemsteiniiiure  874; 
über  Monosnlfosaücylsiare  886;  über 
MonosulfoEpfelstare  888;  überCttia- 
Weinsäure  898;  über  CüniMl- 
sfture  897;  Umwandlung  deeAe^y- 
lenbromtbrs  in  Aldehyd  u.  e.  w. 
482;  Bildung  Ton  Amylglye<d  aas 
Amylen  und  Wassentoffeuperos^ 
606;  TgL  auch  bei  Klmmerer 
(H.). 

Carnot  (A.),     Über    die 
metallurgisclien  Processe  746. 

Caro  (H.)   urd  Dale  (J.), 
Verfahren  sur  Darstellung  Ten  Aai- 
linblau  819. 

Caron  (H.),   über   Stahlbildang  289, 
260. 

Catton  (A.  R.),   angebliehe  Synthsst 
orgaaisoher  Staren  886. 

CaTentou  (B.),    über  Bnwakeaqfkit 
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«ad  Mine  Umwaadhmg  in  Hsxof  len 

510. 
CftiAin   (A.),    Verhllinirb    der  tpec. 

WBvtne   Ton   Oasen   bei  oonsUntem 

Dmek  und  Volnm  68. 
Chapmann    (B.    J.),    Flrbang    der 

LmrohrflAmme     dnreh     Biaendraht 

71S. 
Chntin  (A.)»  Znokergehalt  dea  Safta 

TerachiedeDer  Pflansen  672;  Aber  die 

Kobkna&orebildonff  in  Frflchten  697. 
Chantard   (J.)t    OMr    die  Bpeetren 

Slflhender    (Hae    118;    Vorkommen 
er  Caprons&nre  B40. 
CkoTrenl  (B.),    aar  Geaohiohte   der 
atmoaphXriaolien  Lnft  100 ;  Aber  daa 
VeraeiifangaTer&bren  Ton  ll^ge-Moa- 
fite  810. 

ChrlatomanoB  (A.),  Qaaometerrer- 
sohloüi  748. 

Cbarcb  (A.  H.},  Darstellung  dea 
Silberalanns  288 ;  Über  Parazylol,Para- 
tolnol  nnd  Parabenaol  680;  Aendemng 
dea  ap.  Qew.  Tersobiedener  Mineralien 
durch  Glflben  824;  Über  das  spee. 
Gew.  der  Zirkone  884,  des  Gadolinita 
von  TUerby  886;  Formel  des  Bro- 
obantita  868;  Schwefelkies  im  Forest 
marble  860;  Zusammeosetsuag  des 
Praains,  Delvauxits  und  Dunenits 
862  .  des  Oalaits  von  Kichabour  864, 
dea  Tasmanits  866 ;  Tgl.  bei  C  r  o  o  k  e  a 
(W.). 

CUpham  (R.  C.\  Tgl.  Biobardaon 
(Tk.). 

Clark  (W.),  Anwendung  mit  Luft  ge- 
mengter Koblenwaaaeratoffe  aar  Be- 
lenehtnng  nnd  Heisung  808;  Dar- 
atellnng  von  Anilinblav  818. 

Glasen  (W.  L.),  Trennung  des  Zinns 
Tom  AnÜmon  709. 

Classen  (AL),  Balze  des  Teträthyl- 
ammoniumoxyds  mit  Metallslluren 
420. 

Claua  (A.),  Daratellang  der  Croton- 
s&ore  ans  Cyanallyl  886;  über 
AoroleXnammoniak  nnd  eine  darana 
eatatehende  Base  416;  über  Daratel- 
Inng  Ton  Jodallyl  und  Cyanallyl 
491 ;  Verhalten  dea  Bchwefelqneck- 
sUbers  721;  Analyae  dea  Schorlamita 
Tom  Kaiaerstuhl  868. 

Clan  eins  (B.),  Constitution  dea  aoti- 
Tan  Baneratoft  122. 


Clayton  (F.  C),  fbar  klnflidiea  Jod- 
kaltom  181. 

Glemm,  Verwendung  dea  Chlonnag- 
nesiunu  aur  Ghlorbereitnng  76  i ; 
technische  Verwendungen  des  Kie- 
serits  764. 

de  Clermont  (P.),  Daratellung  dea 
Oetylenglycols  617. 

ClcTe  (P.  T.),  Verbindungen  des 
Schwefelcyanqueckailbera  mit  anderen 
Bchwefelcyanmetallen  804;  Analyae 
dea  Cerina  Ton  Baatnfta  889. 

Clo^B  (J.),  über  daa  Atheriaohe  Mns- 
katnuiattl  686. 

CloSs  (B.),  Analyse  Ton  Balaen  orga- 
niacher  Binren  mittebt  Woltramsanre 
728;  Nachweiaung  dea  Trauben- 
anckexB  in  thierisdien  Flüssigkeiten 
782;  Analyse  dea  Meteorateins  Ton 
OrffueU  898,  900. 

C  o  c  h  i  u  a  (H.),  Unteranchung  vnlkani- 
acher  Gesteine  Ton  Madeira  und 
Porto-Banto  872. 

Collena  (B.),  Qnetaohhahnbürette748. 

Collier  (P.),  Aber  die  indireote  Ana- 
lyae Ton  Chlonnatrium  und  Chlor- 
kalium 699 ;  Analyse  dea  TephroXU 
Ton  Bparta  887. 

Commaille,  VerflihroB  aur  Bestim- 
mung der  GerbsAnre  u.  a^  w.  786; 
TgLbei  Millon  (B.). 

Cooke  (J.  P.),  KrystaUform  dea 
aauran  weina.  CAsanma  und  Bnbi- 
dinma  890. 

Cordillot,  DarateUnng Ton Albumin 
lAr  FArbereisweoke  618. 

CorTiaart  (L.),  Terdauende  Wirkung 
dea  Panereaa  661. 

Co  wen  (J.),  Untersuchung  des  Thons 
Ton  Durham  und  Noithnmberland 
772. 

Grafts  (J.  B.),  TgLbei  Fried el  (C). 

Gramer,  Zuaammensetaung  des  Bei- 
denflbrolns  und  Beidenleims  628. 

Crookes  (W.),  Aber  den  Binflufs  der 
Natriumflamme  auf  die  Bpectralreao- 
tiondeaThalliuma246;  Bigenaohaften 
des  oxala.  Thalliums  264;  LOaliehkeit 
einiger  Thalliumsalse  und  der  Platin- 
doppelsalse  dea  Kaliuma,  Ammoniums, 
Bubidiums  und  Cisiums  266. 

Crookes  (W.)  und  Church  (A.  H.), 
Darstellung  dea  Bisenthalliumalaana 
266. 

Cunse  (D.X  TCigl.  bei  HAbner  (H.) 
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Dale  (J.\  TWgL  bei  Caro  (EL) 

D&le  (B.8.),  über  KorksAnre,  Aselain- 
sfture  und  ibre  Zertetuiog  darob  Baryt 
880. 

Dale  (T.  P.),  vergl.  bei  aiadstone 
(J.  H.). 

Damoar  (A.),  Über  daa  spea  Gtow.  der 
Zirkone  883;  Analyse  des  CalUiB 
Ton  Lockmariaquer  864. 

Damoar (A.)  und  D  eyille  (H.  St.  CL), 
Trennung  des  Cers  vonLantban  and 
Dldym  708 ;  Analyse  des  Parisits  von 
Musfto  860. 

Dancer  (W.),  über  Dimetbylaoetal  als 
Bestandtbeil  des  Holxgeists  484. 

Daubr^e,  über  die  MeteorsteinlUle 
Ton  Aigle  (Orne),  Vooille  (Vienne) 
and  Mjuioombes  (Corr^)  896,  Ton 
Tonhnnes-la-Grosse  897 ;  über  den 
Meteorstein  yon  Orgaeil  898;  Brea- 
nerit  im  Meteorstein  von  Orgueil  899. 

Dawson  (D.),  Verfabren  aar  Darstel- 
lang  Ton  Anilinrotb  816. 

Debray,  Umwandlang  amorpber  pboa- 
pbors.  and  arsens.  8ahe  in  krjrstalli- 
sirte  180;  über  KrystalUsation  ron 
Antimonoxyd  and  arsenigerS&are  386. 

Deh^rain  (P.  P.),  EinflaOi  des  Lichts 
auf  die  Entwii^Lelang  der  Wasser- 
pflanaen  695. 

Dehms  (F.),  Apparat  aor  colorimetri- 
scben  Analyse  681. 

Deiobsel  (Tb.),  Untersacbnng  der 
Mesoxalsfture  689. 

Delafontaine  (M.),  über  Erbin-,  Ter- 
bin-  and  Yttererde  196. 

Demarquay  nnd  Leoonte,  Bespira- 
tionsTersacbe  in  reinem  Saaerstoff  648. 

Descbamps  (d^Arallon),  Krjstalli- 
sation  des  Schwefels  aas  Alkohol  oder 
Chloroform  140;  über  Papayerin  and 
Papayerosin  446. 

Descloiseaux,  Breanerit  im  Meteor* 
stein  yon  Orgaeil  899. 

Deyille  (H.  St  GL),  über  die  BU- 
dnng  grösserer  Krystalle  aas  kleineren 
and  über  die  Umwandlung  amorpher, 
unlöslicher  Körper  in  krystalliniscbe 
1 ;  aar  Untersuchung  über  die  Wftrme- 
yorg&nge  beim  Mischen  von  Flüssig- 
keiten 66 ;  über  normale  und  abnorme 
Dampfdichten  80;  über  Diffusion  yon 
Gasen  89 ;  über  Absorption  yon  Gasen 
durch  Gesteine  92 ;  über  die  Zerseta- 
nng  des  Kohlenozyds  durch  WArme 
128;     Bemerkungen    au    Debray's 


Abbaadking  über  dia  KryaUIintiMi 

der   arsenigen   SAure   u.   a.   w.  286; 
yergl.  bei  Damour  (A.) 

Deyille  (H.  St  GL)  and  Troost 
(L.)»  lineare  Ausdebnoog  des  Per- 
cellana  yon  Bayeax  69. 

Dewalque  (Fr.),  Yorkonune«  y«a 
Zinnober  in  einem  Zinkera  Ton  Saa- 
tander 827;  Vorkommen  von 
phors.  Kalk  in  Belgien  866. 

Dibbits  (H.  G.),  über  Fli 
tren  109;  Gebalt  niederlKndia^er 
Wasser  an  Litbion^  Stroatiaa»  Bsi^t 
u.  s.  w.  887. 

Dietrich  (£.),  Apparat  aar  gasyals- 
metrischen  Analyse  678;  TorgL  bei 
Krocker. 

Dies  (M.  Saena),  über  den  Einfiais 
der  pbosphors.  Salae  auf  dia  Tegala- 
tion  780. 

Ditscheiner  (L.),  BrechnngaindiQSS 
des  Salpeters.  Wismuthoxyda  100. 

Dittmar  (C.  W.),  Verbahen  der  Msb- 
ganozyde  in  höherer  Temperator  SS4> 

DoUfus  (£.),  Eigenschaften  einiger 
GetyUther  und  des  OetyUdehvdi 
618. 

Domeyko  (J.),  Analyse  des  BÜberamsf- 
gams  yon  Bosilla  and  dea  Wiamutb- 
silbers  yon  San  Antonio  826,  des 
WismutbkupfersnlAn  (Taanenite)  Ten 
Gerro  Blanoo  829;  Vorkonunea  yon 
Silberkupferselenflr  (Enkairat)  in  der 
Wüste  Atacama  829;  Analyse  des 
Langits  yon  £l-Gobre  (AtacMuna)  868, 
yon  Bleiozychlorojodflr  ans  derWUsIs 
yon  Ataeama  866;  über  die  Meteo- 
riten yon  Taltal  908. 

M'Donnel  (B.),  Yerbreitniig  dasAasy- 
loXds  im  Organismoa  666. 

Donny  (Fr.),  Vorriohtong  Bom  Er- 
hitsen  yon  Verbrennangaröbrea  722; 
Prüfung  fetter  Ode  784. 

Dor,  Analyse  eines  KalkpboapJbats  aas 
Belgien  866. 

M'Dougall  (A.),  KoUena&aiegehalt 
der  Luft  in  Manchester  129. 

Dragendorf,  Zusanuneaaetaamg  des 
Birkenpilsee  614;  Verbahen  der 
Opiumbasen  gegen  reine  und  salpeter- 
sfturehaltige  Scbwefeblure  72T;  Ei- 
genschaften des  kftnflicben  OkuBne  7S4. 

Drassdo,  sur  Kenntnifk  dea  Puddel- 
processes  762. 

Drude,  Analyse  yon  Kalkateiim  is 
Gement  770. 
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D  ry  gi  n,  AethylTarbindtingen  der  Httrn- 
•Inre  689. 

Dabrnnfant,  Versaohe  über  Sod»* 
bereUang  767. 

D  n  o  1 A  u  z,  Niobtentwickelmig  ron  Am- 
moniak bei  der  Q&hrung  678. 

Dnfoor  (Cb.),  Aber  Temperatnrbeetim- 
mnng  17. 

Diifoür  (L.),  Einflufs  de«  Dmok»  auf 
den  Siedepunkt  72 ;  über  den  Einflars 
desDracks  auf  die  Verbrennnng  119. 

DqUo,  Yerkupfoning  und  VerBinkang 
dea  Onfseiaena  757. 

Dappa  (B.  F.),  vgl.  bei  Frankland 

(E.). 
Dy,  über  leicfat  ezj^osiTe  Zündmaasen 
794. 

Edkert  (C),  Verhalten  dea  Schwefel- 
arsena  gegen  Ammoniak  288;  über 
die  Oerba&iire  der  Eiohenrinde  608. 

Edlnnd,  über  Bildung  von  Eis  im 
Meer  125. 

E 1  e  1  a  n  d  (M.  H.),  Gkwinnnng  des  Schwe- 
fel« aus  Sodaröckatftnden  761. 

Bmerson  (6.  H.),  Bildnng  von  Kry- 
Btallen  in  Löthrohrperlen  686. 

Engelhardt  (A.),  über  die  Salse  der 
Benaoftschwefelaftare  849 ;  Einwirkung 
der  wasserfreien  Schwefelsftnre  auf 
Bentoylverbindungen  849;  über  Bil* 
düng  der  amylschweiligen  Säure  505. 

Bngler,    über  Aeetonitnlbromür  824. 

Eras  (W.),  Analyse  der  Felaittuffs  Ton 
ChemnitB  880. 

Er d mann  (J.),  über  ebie  neue  Base 
(Triozamyliden)  ans  Valeralammoniidc 
418;  Darstellmig  und  Zosammen- 
■etauiig  des  Delphiains  450. 

Erdmana  (O.  L.),  über  die  Reaotion 
des  kohlens.  Thalliums  250;  Beini- 
gnng  der  Oxalsfture  871;  Über  sal- 
petrigs.  Niokeloxydkali  und  über  die 
Trennung  tob  Kobalt  und  Nickel 
717. 

Erdmann  (O.  L.)  und  Frisch  (K.), 
▼olumetrische  Prüfting  des  Indigs  780. 

Erlenmeyer  (E.),  über  Atomigkeit 
der  Elemente  12;  Verhalten  des 
dampfförmigen  QuecksilberohlorÜrs 
280 ;  Über  isomere  Kttrper  294 ;  Pro- 
dnote  der  Einwirkung  ron  Natrium 
auf  monoehloressigs.  Aethyl  818; 
Reinigung  der  Oxalsfture  871 ;  über 
Dibromhomotoluylsture  und  liono- 
bromstyrol  858 ;  verhalten  des  Pseudo- 
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propylalkobols  gegen  Chromsftnre  und 
des  Propyijodürs  gegen  CyankaHum 
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Helenins  687 ;  Analyse  der  Asche 
der  Seidelbastrinde  608. 

Ho y ermann  (G.)»  über  Bestimmung 
der  Phosphorsünre  mit  essigs.  Uran- 
oxyd 691. 

H  u  b  e  r  (C.) ,  Bromrerbindangen  des 
Nieotins  489;  Zusammensetsung  des 
Jodniootins  441. 

Hü  hier  (M.),  Untersuchung  des  Col* 
chicins  460. 

Hübner  (H.),  Über  Monobromacetyl- 
bromür,  Cyanaoetylbromür  und  Brom- 
acetylcyanür  828;  rgl.  bei  V^ebr- 
hane  (G.). 

Hübner  (H.)  und  Cunse  (D.),  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  des  Vale- 
lylcjranids  887. 

Hübschmann,  Verschiedenheit  des 
Napellins  vom  Aconellin  449. 

Huggins(W.),  über  electrisoheMetall- 
speotren  116. 

Huggins  (W.)  and  Miller  (W.  A)* 
über  die  Spectren  der  Fixsterne  116. 
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Hunt  (T.  6.),  Analyse  des  OUtIm  tob 
Montarrille  885 ,  des  Angits  Ton 
MonUrWUe  886,  Tereohiedener  Feld* 
gpathe  TOD  Montreal  889,  der  Peld- 
spatbe  aus  den  Dioriten  von  Canada 
840;  Beitrftge  mr  Lithologie  und 
Untersncbnng  canadiecher  Emptir- 
gesteine  875 ;  Analyse  eines  Ortho- 
pbyrs  und  Terschiedener  Dolerita  aas 
Canada  876 ,  eines  Phonoliths  von 
Canada  879. 

Hnnt  (W.),  Gtowinnnng  Ton  Salmiak 
769. 

Hnppert  (H.),  Hippnrsftnregehalt  des 
ioterisohen  Harns  665. 

Hnppert  {M,\  nur  Tolametrisohen  Be- 
stimmnng  der  Hamsinre  740. 

Hasemann  (A.)  und  Marm^  (W.), 
Darstellung  und  Zusammensetaung 
des  Lycins  458. 

Igel  ström  (L.  J.),  Zusammensetiung 
des  Pyroobro'its  von  Pajsberg  889. 

Iliscb  (Fr.),  Oelgebalt  der  Banm- 
wollesamen  609. 

Jacob  (£.),  Beatimmong des  Zinkosyda 

710. 
Jacobson  (B.),  Anwendungen  der  Ani- 
linfarbstoffe und  über  Psendoanilin- 

farben  821. 
J  a  0  o  b  y,  Nacbweisnng  des  Mutterkorns 

im  Boggenmebl  781. 
Jacquemin    (E.),    DarsteUung    von 

Ferridcyankalinmammonium  802. 
Jaffd,  ftber  Bromangelioas&ure  889. 
Jaillard(P.),  Zersetsung des  Alkohols 

durch  Electrolyse  470;  volumetrisohe 

Bestimmung  derSAnre  im  Essig  788. 
Jannetaz  (£.),   Analyse  eines  Stein- 

marks  ron  Santa-F4  de  Bogota  848. 
Jannssen,  fiber  tellurische  Linien  im 

Sonnenspectrum  115. 
Jaworsky  (W.),    ftber  Azotoluid  und 

Asozjrtoluid   527;   Umwandlung   des 

Nitronaphtalins  in  Asoxynaphtalid  582. 
Jasuko witsch  (N.),    Doppelsalx  ron 

glycols.  Kalk  und  Chlorcalcium  859; 

vgl.  bei  Lawross  (N.). 
Jean  (F.),  rother  Farbstoff  der  Brassica 

piirpurea  568. 
Jelinek,  vgl.  bei  Frey. 
Jolle t  (J.  H.),  Identitftt  des  Aeonellins 

mit  Narcotin  449. 
Jessen  (C),    Aber  das  lösliche  St&rk- 

mehl  571. 


Je  bat  (J.)  und  Hesse  (C),  «berPhy- 
sostigmin  als  Bestandtheil  der  Cala- 
barbohne  454. 

Jodin  (F.  y.),  Verhalten  Terschiedener 
organischer  Verbindungen  im  Lieht 
567 ;  Einflniji  optisch  -  unwirksamer 
Substanaen  (Alkohol,  Kalk)  auf  das 
Drehungsvermögen  des  umgewandel- 
ten Zuckers  573. 

Johnson  (J.  6.),  über  Reinigung  fetter 

Oele  mittelst  Seh wefelsfture  808;  über 

Entsalzen  von  Fleisch  792. 
Johnson  (B.) ,  vgL  hei  Calvert  (C.) 
Joy  (Gh.  A.),  Analyse  des  Meteorsteins 

von  Copiapo  (Chili)  902. 
Julien  ( A.\  über  die  Zusammensetiung 

des  Sombrerits  865. 
Jullien,  Versuche  über  Btahlbildnng 

262. 
Jungk  (CG.),  über Diathermanaie  des 

Steinsalzes  28. 

K&mmerer  (H.),  über  die  Niefatidottti- 
t&t  der  iBomal-  und  Diglyeols&oie  862. 

Kammerer  (H.)  und  Cariua  (L.), 
fiber  Aoetphoq^horsäure  997;  fiber 
Bensoachwefblsinre  und  ihre  Salze 
847  ;  über  Succinschwefelaftare  876. 

K&ppelin,  über  DaiBlelInng  von  Aid- 
linschwan  819. 

Kaiser  (A.),  fiber  ChroraeyaoTeibia- 
dnngen  802. 

Kaiser,  Fett  der  Gerste  841. 

Kar  mar  8  oh  (C),  lur  Geaehichte  des 
Aluminiums  754. 

KekuU  (A.),  über  Atooiigkeit  der 
Elemente  10 ;  Darstellung  von  Phos- 
phorbromür  188;  DarsteUung  von 
Bromwasserstoff  147  ;  Verhalten  der 
Jodessigs&ure  und  Jodpropionsiiu« 
gegen  Jodwasserstoff  818 ;  Umwand- 
lung der  Glycolsfture  in  Bromessig- 
sfture  860,  der  Milchsture  in  Brom- 
propionsäure 867 ;  Electrolyse  der 
Bemsteinsfture  874;  über  Dibrom- 
male'ins&ure ,  Metabrommalelnslnre 
und  ParabrommaleSnsftnre  874;  Um- 
wandlung der  Monojodsalicylsftiire  in 
Salicylsfture  881;  über  die  EiBwir* 
kung  des  Jodwasserstoflb  auf  mehr- 
atomige Sturen  882;  Umwandlung 
der  Aepfelsture  in  Monobrombem- 
steinstnre  886;  Eleotrolyae  der  Fu- 
mar-,  Maleln-  und  Brommale&iatirs 
889;    Umwandlung  der   Wein-  und 
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TnuibeDfliare  in  MonobromberDttoiii- 
säure  891. 

Kemper  (R.),  über  Dantellnng  de« 
Breohweinsteine  891 ;  über  camphen. 
Bake  402. 

Kenngott  (A.),  Vorkommen  des  Wi- 
serins  am  St.  Gotthardt  880;  Zusam- 
mensetdRing  des  Lithionits  842,  des 
Stanrolitbs  Ton  Faido  848;  über  ein 
Meteoreisen  der  Züricher  Sammlang 
897. 

Kesselmeyer  (P.  A.),  über  rermeint- 
licbe  Meteorsteine  in  Griechenland 
897;  über  den  Meteorstein  yon  Tou- 
rinnes  la-Grosse  897 ,  von  Orgueil 
898. 

Kersler(F.)  und  Löwenthal  (J.), 
Verhalten  des  Kupferoxydammoniaks 
gegen  Zinnchlorür  277. 

Ketteier,  Bestimmung  der  lichtser- 
streuenden  Kraft  der  Gase  101. 

Kinkelin  (H.),  vgl.  bei  Bolley  (P.). 

Klassohn,  Znckergewinnnng  doroh 
Dialyse  des  Bfibensafts  782. 

Kletsinsky  (V.^,  Verhalten  der  arse- 
nigen Sänre  oei  der  BattersAnre- 
gl&nug  286 ;  Beinignng  des  Paraffins 
806 ;  Färben  ron  Fetten  durch  Metall- 
oxydseifen  und  Anwendungen  des 
Glyoerins  810 ;  Über  Mercuriiiren  und 
Animalisiren  der  Pflansen&semtoffe 
818 ;  Darstellung  lockerer  Farblacke, 
Bothfärben  ohne  Kr^ip  und  Färben 
mit  Porree  814  ;  Ausbeute  an  Anilin- 
farbstoffen  820;  Darstellung  Ton 
MnsiTgold  822. 

Knaffl  (L.),  Analyse  Österreichischer 
Kaolinerden  und  Thone  845. 

Knoblauch  (H.),  über  Diathermaasie 
4e0  Steinsalses  20. 

Knop  (A.)y  Krystallform  des  glycols. 
Silbers  828. 

Knop  (C.  A.),  Verhalten  des  Cyanamids 
gegen  Aldebyd  806. 

Knop  (W.),  Untersuchung  über  die 
Ernährung  der  Pflanzen  601 ;  über 
den  Gehalt  der  Bodenflüssigkeit  an 
Phoephorsäure  777 ;  Düngerflflssigkeit 
für  Blumenköpfe  781. 

T.  K  o  b  e  1 1  (Fr.)y  Bestimmung  des  Fluors 
in  Kisenmanganphosphaten  696;  Ana- 
lyse des  Arfyedsonits  842,  des  Aedel- 
forsits  und  Spbenoklases  848;  Zu- 
sammensetsong  des  Triplits  und  Zwie- 
•eUts  868. 


Kooh  (F.),  über  ^Chinin,  Chinidin  und 
Cinchonidin  444. 

Kürner,  Analyse  des  NickelTitriols 
Ton  Riechelsdoif  869. 

Koksoharow  (N.),  Krystallform  de« 
künstlichen  Gay-Lussits  191;  Kry- 
stallform des  Anortfaits  und  Lepoliths 
840. 

Kolbe  (H.),  Bildung  von  Cyanessig- 
säure  und  Malonsäure  818;  über  se- 
cundäre  und  tertiäre  Alkohole  459; 
Darstellung,  Oxydationsproducte  und 
Constitution  des  Amylenhydrats  503. 

Kolk  (Schröder  ran  der),  Einflnfs 
der  Wärme  auf  Bildung  und  Zersetstnng 
chemischer  Verbindungen  84. 

Koller  (K.  Th.),  Zusammensetsung 
des  Fetts  der  Maskatnufs  586. 

Kopp  (E),  Darstellung  des  chroms. 
Kali- Ammoniaks  282 ;  chroms.  Chrom- 
oxyd, CrO,  +  2  HO  288;  Gewinnting 
des  reinen  Benzols  522;  Darstellung 
Ton  reinem  Alizarin  814;  Resum^der 
Untersuchungen  über  Krappfarbstoffe 
875 ;  Darstellung  Ton  arsens.  Natron 
als  Nebenproduot  des  Anilinroths  817 ; 
über  Darstellung  von  Anilin  und 
Anilinfarbstoffen  u.  s.  w.  8Vl  ;  An- 
wendung des  chroms.  Kali-Ammoniaks 
in  der  Photographie  und  Kattun- 
drnckerei  821. 

Kopp  (H.),  Untersuchungen  über  die 
spec.  Wärme  fester  Körper  87. 

KoTanko,  Analyse  der  Hornblende 
Yon  Fredriksväm  887. 

Kr  äfft,  über  trockene  Destillation  der 
Tange  805. 

Kraut  (K.),  Flu(Mureentwickelang  aus 
Asbest  722;  Analyse  von  käuflichem 
Aluminium  754. 

Kremers  (P.)^  über  das  relative  Atom* 
gewicht  der  Elemente  16;  Stellung 
der  Elemente  mit  Beiugauf  ihre  speo. 
Wärme  61 ;  Über  das  spec.  Vol.  der 
Elemente  69;  über  <Ue  mittleren 
Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Ele- 
mente 76. 

Krocker  und  Dietrich  (E.),  über 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  mitp 
telst  bromirtem  unterchlorigs.  Natron 
698. 

Krön  ig  (A.),  über  Mischung  ron  Ga- 
sen und  Dämpfen  86 ;  über  die  Wir- 
kung des  Metallgewebes  in  der  Dary*- 
sehen   Sioherheitslampe    119;   Kant- 
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Bobnkventil  und  Sohwefelwasgenitaif- 
apparat  748. 

Kr o über  (C),  znr  Dantellnng  von 
Anilinfarbstoffen  876. 

Kfihnemann  (O.  B.  H.)  f  über  die 
Darstellung  des  Kaliams  und  des 
reinen  Kalis  180. 

Kfinsel,  fiber  salpetrig«.  Nickeloxyd- 
kali 717. 

Knblmann  (F.),  fiber  Krystallbildang 
und  kflnstlicbe  Krystallfibersflge  auf 
polirten  FlAohen  2  ff. ;  Aber  Fluor- 
tballinm  und  Fluorsiliciumtballium 
258 ;  Untersucbung  Tersohiedener 
Tballiumsalte  S54 ;  Analyse  von  Sili- 
caten mittelst  gasförmiger  FInlkriiure 
688;  fiber  die  Fftrbuiig  von  Mauer- 
werk 772. 

Laboulaye  (C),  Apparate  zur  Prfi- 
fung  des  Scbiefspulvers  794. 

Ladrey  (C),  Verhalten  des  Weins 
gegen  Bauerstoff  788. 

Lallemand,  fiber  Kupfercyanid  und 
dessen  Verbindungen  800. 

Lam  y,  fiber  die  Tballinmalkoholate  468. 

Landerer  (X.),  Phosphorescens  des 
yalerians.  Chinins  446. 

Landolt,  Über  die  Beziehungen  zwi- 
schen Breobungsvermögen  und  Zu- 
sammensetzung bei  organischen  Ver- 
bindungen 101 ;  fiber  Zusammen- 
setzung des  Steinkohlenleuchtgases 
807/ 

Y.  Lang(V.),Krystallform  desGadolinits 
von  Ttterby  835,  des  Herschelits 
852,  des  Qismondins  858,  des  Mala- 
chits 861. 

Laspeyres  (H.),  Zusammensetzung 
einiger  Porphyre  bei  Halle  875. 

Lassczynski  (W.),  Analyse  einet 
Lava  von  Teneriffa  874. 

Laube  (O.),  Analyse  des  Pateraüts 
855;  Pseudoroorpbose  Ton  Chlorit 
nach  Strahlstein  870. 

Lautemann  (E.)  und  d'AJniar 
(A.),   Verhalten   des  NitronaphtaUns 

gegen  Jodphosphor  582. 
Lauth,  Darstellung  von  Anilinschwarz 

819. 
Lawes   (J.  B.)   und  Gilbert  (J.  H.), 

Versuche  über  die  Abhilngigkeit  der 

Waizenproduetioo  ron   der  Dfinger- 

zufuhr  779. 
Lawross  (N.)  find  Jaankowitsch 


(N.),  Darstellmig  der  Vaieriaiialnie 

ans  Amylalkohol  887. 
Lea  (C),    Verhalten  der  Aethylamiae 

bei   der   Destülation   75;  Tirnuiung 

und  Verhalten  der  Platinmeuüle  S90 ; 

blauer  Farbstoff  aus  Naphtalinohloiid 

489 ;    Einflnfs   des   Ozons    auf    den 

Keimungt-  und  Vegetationsprooeis  595. 
Lebaigne  (£.),  Verbalten  unlflalicher 

Salze  gegen   citrons.  Alkalien    689; 

Färbung     des    Eisenchlorids     durch 

unterschwefligs.  Ammoniak  695. 
Leblanc  (F.),   fiber   die  Bestiinmang 

der  Kohle  im  Roheisen  714. 
Leclanch^,  Darstellung  desDiallyls 

511. 
Leconte,  ygl.  bei  Demarqnay. 
Lefort  (J.),   fiber  den  Loftgehalt  des 

Wassers  126 ;   Verhalten  des  Digita- 

lins  780. 
Lehmann,   Darstellung   tob  lätfaion 

aus  Lepidolith  186. 
Leich  (A.),   fiber  giftige   und    nieht 

giftige  Ftoben  828. 
Lemaire    (J.),    Nothwendigkeit    des 

Luftsntritts    bei    der  F&nlnilb  580; 

Nachweis  pflaazliolier  und  duerisoher 

Keime  in  der  Atmospbire  581. 
Lern  eine  (G.),   fiber  Phosph^raetqui- 

sulfttr  182. 
T.  Lenk,     Darstellung    der    Sohleb- 

banmwolle  796. 
Leonhard    (G.),     Vorkottm«n     des 

Scbeelltt  854. 
Lermer  (J.  C),  Analyse  der  Hopte- 

asche  609. 
Lesieur  (E.),  Bildung  der  pkMphors. 

Ammonii^-Magnesia    198 ;    Danle^ 

lung  von  Dfingerphospbaleii  769. 
Leuchs  (G.),  Umwandlung  deaMcke- 

kleisters   in  Zucker  dureh  KartoM- 

schalen  571 ;    Einflulb  stiokatofffreisr 

und  stickstoffhaltiffer  Sabetamen  auf 

die  Vermehrung  der  He&zellea  579. 
Leuchtenberg  (N.  Herzog  Ton), 

Analyse  des  Magnetkieses  Ton  Boden- 

mais  828. 
Leymerie,  fiber  den MeieorsteiB  Toa 

Orgueil  898. 
Lieben  (A.),   fiber  normale   imd  ab- 
norme  Dampfdichten  82;   Veriiakea 

des  Monochlorttbers  gegm  Natrium- 

alkoholat  471. 
Lieber  mann,  fiber  JodaUylen  «od 

Umwandlung  des  Ttibromauj 

Propargyiatber  494. 
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Liebig  (J.T.), über  NAgeirannd  zol- 
le r'B  VegetationsYereache  an  Kar- 
toffeln 602. 

Lippmann  (£.),  Einwirkung  von 
Cblorbenozyl  auf  die  Natriumyerbin- 
dung  des  BittermandelGle  355. 

Li8Benko(N.),  Verhalten  des  Zink- 
fttbyls  gegen  Alkohol  470 ;  Umwand- 
lung des  HelicinB  in  Balicin  688. 

Low  (O.) ,  Darstellung  Ton  feinzer- 
theiltem  Kupfer  276;  Darstellung 
des  schweflige.  Kohlensuperchlorids 
469. 

Löwenthal  ( J.) ,  Unabhftngigkeit 
chemischer  Wirkungen  Ton  mecha- 
nischen Krftften  8;  fiber  die  Ver- 
wendbarkeit des  Bleihyperozyds  cur 
Bestimmung  der  salpetrigen  Sftnre 
699;  vgl.  bei  Kefsler  (F.). 

Lorin,  Bildung  und  Darstellung  des 
Formamids  811. 

Lossen  (W.),  ttber  Atropasäure  und 
Tropin  442. 

de  Luc a  (8.^,  über  die  Selbstxerse- 
tzung  der  Scniefsbaum  wolle  570;  Zu- 
sammensetzung Yon  Knochen  aus 
Pompeji  674. 

de  Luca  (8.)  und  Ubaldini  (J.), 
Asparagingehalt  der  Wurzeln  Ton 
Stigmaphjllon  jatrophaefolium  610. 

Lucius  (£.),  Darstellung  von  Anilin- 
grün 818. 

Ludwig  (H.)f  über  Bennepikrin  592; 
Zusammensetzung  der  Bhabarber 
618;  Tgl.  bei  8 ticke  1  (H.). 

Ludwig  (H.)  und  Stahl  (L.),  Ana- 
lyse der  Samen  des  Taumellolchs 
611. 

de  Luynes  (V.),  Über  den  Erythrit 
und  daraus  hervorgehende  Butylen- 
Terbindungen  497 ;  Siedepunkt  der 
Jodwasserstoffsäure  498 ;  Constitution 
des  Erythrins  undPlkroerythrins  501 ; 
Bildung  des  Orceins  aus  Orcin  550; 
Umwandlung  des  Oroins  in  den 
Lackmusfarbstoff  551. 

de  Luynes  (V.)  und  Salet  (G.), 
über  die  Anwendung  der  Jodwasser- 
stoffsAure  als  Eeductionsmittel  499. 

Lyte  (F.  Maxwell),  über  Reinigung 
der  Schwefelsäure  145. 

Maohattie  (A.  T.),  Analyse  yon  un- 
reinem Blei  244;  Nachweis  yon 
Strycbnin  u.  s.  w.  durch  Dialyse 
726. 

JahrMiftvriaM  f.  Ch«Bi.  ■.  t.  w.  fSr  ISM. 


Madelung  (A.),  Zusammensetzung  der 
Verwitterungsproducte  des  Basalts 
von  Hotzendorf  877 ;  Analyse  des 
Dunits  880. 

Magnus  (6.),  Einfluls  yon  Natron- 
salzen auf  das  \^^mestrahlungsyer- 
mögen  einer  Gasflamme  19;  über 
Condensation  von  Dämpfen  an  der 
Oberfläche  fester  Körper  77;  über 
die  Patinabildung  bei  yerschiedener 
Bronze  755. 

Malaguti,  Analyse  yon  natürlichem 
kohlens.  Eisenoxydul  861 ;  lösliche 
Substanzen  des  Grauwackeschiefen 
und  Talksehiefers  yon  Rennes  879. 

M al i  n,  ygl.  bei  H 1  a si  w  e  ts  (H.). 

Maly  (R.  L.),  über  Abietinsäure  als 
Bestandtheil  des  Colophoniums  408; 
über  Cholepyrrhin  und  Biliyerdin 
668. 

Marc^i  Wirkung  des  Wermuthöls 
686. 

Marcet  (W.),  über  die  Wanderung 
des  Albumins  durch   das  Mnskelge- 

,  webe  651;  neue  colloidole  Säure  des 
Harns  664;  Verwendung  der  Salzlake 
zu  Kroatin  u.  s.  w.  792. 

Marchand  (E.),  Unterscheidung  der 
Tapioca-Stärke  781. 

Ma rgueritte  (F.),  Untersuchungen 
über  StohlbUdung  258, 261 ;  über  die 
Gewinnung  yon  Ammoniaksalzen  768. 

Marignac  (C),  über  Verbindungs- 
und  Zersetzungstemperatur  83;  Con- 
stitution der  Sonne  84;  Formel  der 
Wolframsäure  218,  des  metawolframs. 
Ammoniaks  219;  Untersuchungen 
über  Kieselwolframsäure  und  Wol- 
framkieselsäure 220  ff. 

de  Marigny,  künstliche  Bildung  yon 
Bleiglaoz  und  Buntkupfererz  825. 

Mar  m.^  (W.),  Vorkommen  und  Nach- 
weis des  Inosits  in  yerschiedenen 
Pflanzen  584;  ygl.  bei  Husemann 
(A.). 

Martenson  (J.  F.),  Darstellung  yon 
unterphosphorigs.  Kalk  und  Pho»* 
phorcalcium  191. 

Martin  (E.),  electrochemische  Theo- 
rie 8. 

Maskelyne  (N. 8.),  Langit  yonCom- 
wall  857 ;  über  die  Meteorsteinfftlto 
yon  KusiaU  (Gurhwal)  und  Kau  (Oude) 
896. 

M  a  s  s  i  e  u ,  wasserhaltiges  Eiienozydiil- 
carbonat  yon  Pontp&n  861. 

60 


922 


Aatorentegister. 


Msthelin,  Bettimmnng  des  Zitlks 
auf  trockeneiti  Wege  710. 

MatthieBBeii  (A.)i  über  die  chemi- 
sche Natur  Ton  Metalllegirungen  167. 

Matthiesseü  (A.)  und  Vogt  (C.\ 
ftber  den  Einflmxs  der  Temperatur 
auf  die  electrisehe  Leitfähigkeit  der 
LegiruDgen  168. 

MAumen^  (£.  J.),  Theorie  der  Affi- 
toit&tsloI^eruDgeii  8;  Ober  die  Dichte 
des  Kohlenstoffs  128;  Löslichkeit 
des  Salpeters.  Natrons  184 ;  Nicht- 
existens  von  pyro-  und  metaarsens. 
Sftlaeti  287;  über  Mono-,  Di-  und 
Tficbloressigsftnre  815;  Reinigung 
der  Otalsäure  871 ;  Bereitung  der 
Notmalsehwefels&ui^  fttl-  älkaüme- 
trisehe  Zwecke  680;  über  Wein- 
glhrung  786;  Verhalten  des  Weins 
gegen  Sauerstoff  788. 

Maure/,  vgl.  bei  Felo  uze. 

Mayer  (A.),  über  sweifach-saUcyls. 
Aethylen  487 ;  Übet  zweifttch-benzote. 
Propylen  und  -Amylen  489. 

Mayer  (F.  F.),  Vorkommen  des  Ber- 
berins  462. 

M^ge-Mouri^s,  neues  Verseiftmgs- 
yerfiihren  809. 

Meinecke,  Analyse  des  Astrophyl- 
lits  841. 

Meister  (H.  O.),  Tgl.  bei  Bolley 
(t>.). 

Melohior,  Analyse  des  Nephrits  von 
Menaeeland  852. 

Melsens,  Über  das  Verhalten  des 
Qaeeksilberoxyds  gegen  Jodkalium 
281 ;  Apparate  zur  Prüfung  des 
Schiefspulren  794 ;  über  Scfalefsbaum- 
wolle  801;  über  die  Anwendung  des 
Gastheers  zum  ConserWren  des  Hol- 
zes 610. 

Mensohutkin  (N.),  über  acetopyro- 
phesphorige  Säure  828;  Über  ^^Ery- 
thrm  und  ^9  Pikroerythrin  548. 

Merril  (W.  A.),  Darstellung  des  Ber- 
berins  462. 

Meunier  (St.),  Verhalten  der  Lack- 
mustinctur  gegen  Bednctionsmittel 
und  Luft  662. 

Meyer,  Analyse  des  Nephrits  Ton 
Neuseeland  862. 

Meyer  (L.),  «ur  Eeaetion  auf  Tyrosin 
740;  Analyse  der  Thermalquellen 
EU  Landeck  (Qlata)  889. 

Miobaelson  (G.  A.),  Bildung  und 
BigensdMten  iei  Propyl-  undButyl- 


aldehyds  885 ;  Analyse  des  Tiemo- 
lits  Ton  Fahlun,  der  Hornblende 
Ton  Längbanshytta  und  Orijirfri  836. 

M,iller  (W.  A.),  Analyse  der  lithion- 
reichen  Quelle  ron  Wheel  CLUford 
(Comwall)  892;    vgl.   bei  Hug^ins 

(W.). 

Miller  (W. H.),  Krystallfonn des Clüof^ 
phosphorstickstoffs  149 ,  des  Eisen- 
thalliumalauns  266. 

M  i  1 1  o  n  (E.),  über  SalpeterbiMung  158 ; 
Kritik  der  Angaben  Ton  Dnclauz 
über  das  Verhalten  des  Ammoniaks 
bei  der  G&hmng  679;  firraittelsng 
der  Aschenbestsndtheile  organischer 
Substanzen  724. 

Milien  (fi.)  und  Commaille  (A.), 
Darstellung  und  Zusammensetzung 
des  Lactoprotelns  622  ;  Vef&hren  der 
Milchanalyse  737. 

Mills  (E.  J.),  über  geattigte  und  nicht 
ges&ttigte  Verbindungen  15 ;  Um- 
wandlung des  a  und  ^Nitranilins  in 
Phenylendiamin  422]  Verhalten  des 
Chlorpikrins  gegen  Jodwasserstoff  468; 
Zersetzung  des  Trinitroglyoerins  dnieh 
Jodwasserstoff  494 ;  Umwandlung  des 
Dinitrocaprylens  in  Ammoniak  und 
Ckprylen  517;  Umwandlung  desKitro- 
benzols  in  Anilin  doroh  Jodwasser- 
stoff 525  ;  Rfickbildung  des  Mannits 
aus  Nitromannit  durch  Jodwasserstoff 
584. 

Mitscherlioh  (A.),  Untersuchungen 
über  die  Spectren  der  einfachen  K&- 
per  und  ihrer  Verbindungen  112. 

Mittenzwey  (M.),  Tolnmetrische  Be- 
stimmung von  Gerbslore,  GaflussKnre, 
Eisen  und  Mangan  680. 

Mitte regger  (J.),  Analyse  Tersebie- 
dener  Mineralquellen  KAmthens  891. 

Moens  (J.  C.  B^rnelot),  rgl.  bei 
ScharUe  (A.) 

Mohr  (Fr.),  Bestimmung  der  KoUsn- 
süure  in  Mineralwässern  690;  BestiB- 
mung  des  Kupfers  721. 

Moitessier  (A.)»  vgl.  bei  B^ehsmp 
(A.). 

Moldenhauer  (W.),  Metamoiphosea 
der  Qlycerinsfture  870. 

Monier  (E.),  über  Wiederbelebung  der 
Knochenkohle  784. 

Monoyer  (F.),  über  Camphresin-  vai 
Camphersfture  408. 

Montigny    (Gh.),    Bestinimiing    d« 


Autprenregister. 


9S3 


BreohungfindiceB    von  Flfissigkeiten 

101. 

Moresu  (Q.)  und  Morin  (P.),  über 
AlaminiumbroDze  756. 

Morfit  (C.)f  Prioritätsanspruch  über 
die  BeBtimmung  des  Kohlenstoffs  im 
Roheisen  714;  Darstellung  von  Seife 
ans  Oels&ure  810. 

Morgan,  Verfahren  zumEinwUen  ge- 
Bchlaohteter  Thiere  792. 

Moride  (E.)i  Erkennung  erloschener 
Schrift  auf  Pergament  823. 

Morin  (E.),  Gase  des  Harns  664. 

Morin  (P.),  vgl.  bei  Moreau  (G.). 

Morkownikoff  (W.) ,  über  AUyl- 
alkoholbromid  490. 

Mo  r r  en  (A.),  Spectrum  der  Kohlenstoff- 
flamme 109. 

Mortreux,  Darstellung  des  Canthari- 

dins  646. 
Mouren   (J.),    vgl.    bei   Bonneval 

rE  M  ^ 
Müblhkuser  (F.),    Darstellung    des 

Natriumamalgams  280. 
Müller  (Ad.),    zur    Gewinnung    des 

Zinks  749 ;  directe  Umwandlung  des 

Roheisens  in  Schmiedeisen  oder  Stahl 

,   760. 

Müller  (C.  A.),   über   die  Reduotion 

des  Chlorsilbers  285. 

Müller  (H.),  Darstellung  von  Mono- 
und  Diohloressigsäure  813  ;  Bildung 
von  Cjanessigs&ure  und  MalonsAure 
818,  eines  rothen  Farbstoffs  819; 
Darstellung  des  TolnYdins  428 ;  Iden- 
titftt  des  Xylols  mit  Petrol  424 ;  Bil- 
dung und  Eigenschaften  des  Chlor- 
bromätbylens  482;  Verhalten  des 
Acetylens  gegen  Brom  487 ;  über 
Sechsfach-Chlorbensol  528;  über  Di- 
chlorbensol  524;  über  das  Kreosot 
des  Holstheers  525. 

Müller  (W.),  Verhalten  einiger  Metall- 
oxyde SU  Grubengas  und  Ölbildendsm 
Gas  174. 

Müttrlch  (A.),  Brechungsindices  des 
Wassess  und  RfibSls  101. 

Mulder  (E.),  Spectren  des  Phosphors, 
Schwefels  und  Selens  109;  über 
phosphorigs.  Acetonbaryt  und  brom- 
oder  chlorhaltige  Derivate  des  Ace- 
tons 880. 

Mulder  (G.  J.),  über  die  Löslichkeit 
der  Salae  und  mit  LOsung  verknüpfte 
Vorgänge  92. 


Musculus,  Bestimmung  derCapi]]^- 

tätsgrOfse  von  Alkohol ,  ^igiAure 

u.  s.  w.  5* 
Mushet  (B.),   Darstellnng  von  GuTs- 

stahl  751. 
Muspratt  (S.),   Analyse   der   9^ell^ 

von  Harlow  Car  (Harrogate)  898. 
Mjylius,  vgl.  bei  Bolley  ^P.). 

Nacquet  (A.),  über  Atomigkeit  der 
Elemente  9,  1 1 ;  Zusammensetsung 
des  bei  140<^  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffs des  Stelnkohlentheeröls  528. 

NÄgeli  und  Zöller,  Vegetationsver- 
suche  mit  Kartoffeln  603. 

Natanson  (J.),  Nachweisnng  von 
Eisenoxydsalzen  713. 

Naumann  (A.),  über Monobromacetyl- 
bromür  821. 

Njeubauer,    grüne    Flnorescens    des 

Harns  669. 
Newlands   (J.    A.   R.),  über  Begel- 
mäfsigkeiten   in   den  Atomgewichten 

16. 
Newton  (W.  E.),  Anwendung  erhiteter 

Luft  bei  Lampen  808. 

Nickl^s  (J.),  über  die  Lösliehkeit  des 
schwefeis.  Baryts  und  -Strontians  in 
SchwefelsAure  190;  Einflufs  der 
Natriumsalze  auf  die  Fftrbung  der 
Thalliumflamme  846;  Verbindungen 
des  ThalHumtrichlorids  und  -tribromids 
mit  Aether  252;  EisenthalliumalMn 
255;  über  die  Bodenbesohaffenheit 
des  ftanzösisehen  Riethes  776 ;  Ver- 
halten von  Zinkblech  in  Berührung 
mit  HoIb  750. 

Nobel,  Verwendung  des  Nitroglycerin» 
zum  Sprengen  795. 

Nordens kjöld  (A.E.),  tit»neisenSbn- 
liebes  Mineral  von  Tonro  831;  Ana- 
lyse des  Malakons  von  ßosendiil  885, 
des  Tapiolitp  855,  der  Columbite  von 
Sukknla,  Laurinmäki  und  Pennikpjs 
856;  Ainalit  857. 

Northoote  (A.B.),  BUdnng  von  Pw*- 
thionsänre  479. 

Norton  (W.A.),  physikaHsohe Theorie 
der  Moleoularwirkungen  8. 

Odling  (WO.  Ajtomigkeit  des  EJwn» 
und  Aluminiunj«  15 ;  Verhatten  W 
dampfförmigen      Queck^Überch^^rfirs 

280. 


924 


Antoreuegifter. 


y.  Oefele  (A.),  Eigensohaften  des 
Diftthjlsalfanfl  nnd  Aber  Tri&tbylsQl- 
finTerbindungen  478. 

Oeser  (C),  über  NelkenpfefferSl  und 
engenjlpbospborige  ß&nre  584. 

Oettinger  (P.  S.)i  Untersncbong  ver- 
Bobiedener  TbalUumsalze  258. 

0 1  i  Y  i  er,  Analyse  einer  celtiscben  Pfeil- 
spitze 755. 

Oppenheim  (A.),  Verhalten  des  Phos» 
pnors  gegen  wasserhaltige  8&Qren 
189;  ttber  die  Verbrennungswftrme 
der  Ameisens&nre  808;  Darstellung 
und  Eigensohaften  des  Alljltriohlorflrs 
490;  aber  Darstellung  des  Brompro- 
pylens  und  über  Brom-  und  Jodally- 
ien  492. 

Osann  (G.),  über  Ozonwasserstoff  124. 

Otto  (R.),  Producte  der  Einwirkung 
Ton  Natriumamalgam  auf  Hippur- 
sfture  857,  tou  Chlor  auf  CyanAthjl 
478. 

Pape  (C),  Bemerkungen  zu  Reg- 
nault's  Arbeiten  über  spec.  Wärme 
82  ;  spec.  W&rme  einiger  unterschwef- 
ligs.  Salze  57;  EntwSsserungstempe- 
ratnr  bei  nnterschwefligs.  Salzen  57. 

Parrish,  Naphtometer  742. 

Parry  (0.),  Anwendung  des  Wasser- 
dampfs zur  Verarbeitung  des  Roh- 
eisens 751. 

Paste ur  (L.),  über  das  Spectram  des 
Ldchts  der  Cucuyos  115;  Abbildung 
des  Harnstoffferments  670;  Bestim- 
mung der  WeinsAure  im  Wein  788; 
Verftnderungen  der  Weine  durch  Pilze 
u.  s.  w.  790. 

Pattinson  (J.),  Analyse  verschiedener 
zur  SchwefelsAurefabrikation  dienen- 
der Schwefelkiese  829. 

Payen,  über  die  Selbstzersetzung  der 
Scbiersbaumwolle  570;  conserrirtes 
hölzernes  Rad  aus  der  Römerzeit  811. 

Pearse  (J.  B.),  Analyse  des  KAmme- 
rerits  von  Lancaster  850. 

Peckolt  (Th.),  Analyse  der  Lecythis 
urnigera  612;  Caffe'ingehalt  der  Kaffee- 
beeren 618. 

P^ligot  (E.),  über  Legirungen  aus 
Silber,  Zink  und  Kupfer  754;  über 
die  organische  Sabstanz  des  Wassers 
der  Seine  und  des  Ourcq-Kanals  884. 

Pelouze  (J.),  Verhalten  des  Zucker- 
kalks in  der  Siedhitze  572  ;  Verseiftmg 
der  Fette  mit  Schwefelnatrium  810. 


Pelouse  nnd  Maurey,  über  Kusam- 
mensetaung  und  Zersetsbariceit  Oster- 
reichisch' r  und  firanzOsiscber  Scbieft- 
baumwoUe  798  ff. 

Peltz  (A.),  über  Darstellung  ron  Bit- 
termandelöl und  Bittermaodelwaaaer 
854. 

P]e  1 1 s  e  r  (H.) ,  Herstellung  phosphor- 
Areier  Zündhölzer  792. 

Percy,  Versuche  über  Stahlbüdang 
260. 

Percy  (S.  R.),  Verhalten  des  VerAtrias 
aus  Veratram  yiride  450. 

Perrin  (M.),  EinflufiB  des  Alkohols  anf 
die  Ernfthrung  651. 

Personne,  Bildung  ron  Ammoniak 
beim  Auflösen  ron  Phosphor,  Arsen 
oder  Antimon  in  Salpetersfture  161. 

Persoz  ( J.) ,  Darstellung  Yon  sal- 
petrigs.  Kali  181. 

Persoz  (J.  nnd  Jules),  Constitution 
des  Wolframs  218. 

Petersen  (T.),  Constitution  des  Tti- 
oxamylidens  und  TricapronyUmins 
420. 

Pfaundler  (L.),  vgL  bei  Hlasiwets 

(H.). 

Phipson  (T.  L.),  Eigenschaften  des 
Magnesiums  192;  Analyse  yon  Stall- 
mist u.  s.  w.  781 ;  Aenderong  des 
spec.  Gew.  des  Kalkgranats  durdh 
Glühen  824;  über  die  Zuaammett- 
setzung  des  Sombreiits,  der  Copco- 
lithe  u.  s.  w.  865;  Analyse  des 
Schlammes  derBftder  TonlseAiia  894. 

Phipson  (T.  L.)  und  Pisani,  Schwe- 
felwasserstoffapparat 741. 

Piccard  (J.),  über  Chrysins&ure  554. 

Pierre  (J.),  zur  Entwickelusg  der 
Waizenpflanze  778. 

de  Pietra  Santa,  Verhalten  derLufk 
gegen  Ozonpapier  124. 

Pisani,  Bestimmung  der  Titanabirs 
705 ;  Vorkommen  des  PoUaniti  888 ; 
über  den  Luxulian  877;  Analyse  des 
PoUuz  von  der  Insel  Elba  849 ,  des 
Paracolumbits  (Titaneisen)  «858»  des 
Langits  857,  des  DcTillins  und  Bro- 
chantits  858,  des  Karphosiderits  Toa 
Grönland  nnd  Fibroferrits  ron  Pal- 
liares 859,  des  Meteorsteins  Toa 
Tourinnes-la-Grosse  897,  des  Meteor- 
steins von  Orgueil  899;  TgL  bei 
Phipson  (T.  L.> 

Pisko  (F.  J.),  Fluoresceni  des  Pktin- 
cSsiumsulfürs  100. 


AutorenregUter. 


925 


Piticker  (J.)  und  Hittorf  (S.  W.), 
über  die  opectren  gHUiender  Gase 
und  Dftmpfe  HO. 

Pobl  (J.  J.),  BestimmuDg  des  Golds 
in  Golddoppelsalzen  721  ;  Unter- 
suchung Osterreiohiscber  Weine  und« 
über  GalUsiren  der  Weine  787; 
Erkennung  von  Anilinfarben  auf  Ge- 
weben 831. 

Popp  (O.)»  Darstellung  der  Oxyde  des 
Ceriums  195;  über  die  Nicbtezistenz 
des  Erbiums  und  Terbiums  und  Un- 
tersuchung der  Yttererde  und  deren 
Salse  199  ff. ;  Identität  des  Wasium- 
ozyds  mit  den  Ceritoxyden  207;  Bil- 
dung Yon  Kobaltsuperoxyd  267 ;  Ver- 
balten Yon  NickeloxyduJsalzen  gegen 
essigs.  und  unterchlorigs.  Natron  275 ; 
Trennung  des  Cers  von  Lanthan  und 
Didym  703. 

Pott  er,  Vol.  der  scbwefligen  Säure 
bei  rerscbiedenen  Temperaturen  70. 

Po u marode  (J.  A.),  Rednction  yon 
Eisen,  Nickel  und  Kobalt  durch  Zink- 
dampf 745. 

Powell  (Baden-),  Breebungsindices 
des  Salpeters.  Wismuthoxyds  100. 

Prandtl  (A.),  Concentration  derMilcb 
im  Vacuum  791. 

Preyer  (W.),  Verbalten  der  Koblen- 
slure  bei  der  Respiration  647. 

Pri  oe  (D.  8.),  Fehlerquelle  bei  Schwefel- 
bestimmungen  694. 

Priestley  (8.),  Darstellung  des Cblor- 
pikrins  468. 

Procter  (W.),  Gebalt  der  Wurzeln 
Ton  Aconitum  Napellus  an  Aconitin 
448;  Darstellung  des  Berberins  453. 

Pro  clor  (B.  8.),  Verhalten  des  Am- 
moniaks gegen  leicbtlöslicbe  Salze 
163. 

P  r  6 1 1  s  (0.),  Untersuchung  ron  Eruptir- 
gesteinen  von  Jara  873. 

Pusyrewsky,  Sphärosiderit  aus  einem 
Petersburger  Bobrlocb  861. 

Rabe  (A.),  Extraction  des  Runkelrüben- 
inckers  durcb  Olycerin  783;  Kunst- 
leder aus  Baumwolle  813. 

▼•  Rakowiecki  (V.),  Analyse  der 
Kubkotbasche  676 ;  YgL  bei  Brau  dl 
(P.  M.). 

Rammelsberg  (G.),  Vanadin-  und 
Pbospborsäuregebalt  der  Soda  und 
Zusammensetzung  des  drittel -pbos- 
pbors.  Natrons  lib  ;  Krystallform  des 


Brombaryums  189 ;  Bildung,  Znsam- 
mensetzung und  spec.  Gew.  der  Eisen- 
sulftirete  363;  Krystallform  der  Bi- 
brombarbitursäure  683,  derBarbitur- 
sfture  684;  Znsammensetzung  des 
Antimonsilbers  von  Andreasberg  und 
Wolfacb  826 ,  des  Magnetkies  Ter- 
schiedener  Fundorte  828,  des  Soda- 
litbs, Hauyus,  Noseans,  Ittnerits  und 
Skolopsits  858,  des  Ferberits  854, 
des  Eusyncbits  855;  Analyse  des 
Schwefeleisens  (Troilits)  aus  dem 
Meteorit  tou  Seyier-County  und  See- 
läsgen 904. 

Raoult  (F.  M.),  über  W&rmeyorgange 
bei  der  Bildung  yon  Cblor-,  Brom- 
und  Jodkupfer  61  ;  über  Wärme- 
absorption  bei  electrochemiscben  Zer- 
setzungen 116. 

Tom  Ratb  (G.),  Krystallform  des 
künstlichen  Zinkoxyds  289 ;  über  den 
Dufirenoysit,  Skleroklas  und  Jordanit 
des  Binnentbals  827;  Krystallform 
des  Wiserins  830,  des  Diaspors  833; 
Zusammensetzung  des  Chabasits  aus 
dem  Okerthal  853 ,  des  Tonalits  und 
Feldspatbs  Tom  ATiosee  879. 

Ratbke  und  Zscbiescbe,  Bildung 
Ton  dithioniger  und  Dithionsäure  143 ; 
Löslicbkeit  des  Selens  in  schwefligs. 
Salzen  146. 

Reboul,  Darstellung  und  Eigenschaf- 
ten des  Valerylens  505 ;  BromTerbin- 
dungen  des  Valerylens  506;  aus 
Monobromamylenbromür  entstehende 
gemischte  Aetber  507. 

Redtenbacher,  Scbr5tter  und 
Schneider,  Beriebt  über  Schiefs- 
baumwolle 798. 

Red  Wood,  Verhalten  der  Schwefel- 
säure bei  der  Destillation  144. 

Regnauld  (J.),  über  WärmeTorgänge 
beim  Verdünnen  Ton  Salzlösungen  99. 

Regnauld  (J.)  und  Adrian,  Bestim- 
mung des  Aethers  733. 

Regnault  (V.),  Antwort  auf  Pape*s 
Kritik  der  Arbeit  über  spec.  Wärme 
33 ;  über  die  Formel  der  Wolfram- 
säure 319. 

Reich  (B.),  Satz  zu  Zündpillen  794. 

Reich  (F.)  und  Richter  (Tb.),  über 
Darstellung  und  Eigenschaften  des 
Indiums  240. 

Reichardt  (E.),  Ammoniakgebalt  des 
Schnees  127;  Darstellung  des  Li- 
tbions  aus  Lepidolith  186,  des  Magne- 


92« 


▲otoreiupegitter. 


■iams  mu  Carnallii  192 ;  ».  g.  entef 
Hydrat  der  Oxaiaore  871 ;  Bildung 
TonOxaltftore  aoa  Milchauoker  durch 
Kapferoxydkali  409;  Analjae  you 
käaflichem  Aetsnatron  766. 

Reiohelt  (0.),  Verhalten  Yon  Blei  und 
Zinn  gegen  Kochsais  748. 

Beiobenbach,  fiber  die  Stemsohnup- 
pen  als  Quelle  (är  Phosphor  und 
Magnesia  895. 

Reichenbaoh  (£.)  und  Beilstein 
(F.),  Identit&t  der  Salylsftnre  mit 
Benzotefture  342 ;  über  NitrobensoQ- 
s&ure  f  Nitrodracylsäure ,  Asodracjl- 
sfture  und  Hydrodracylsäure  844. 

Reichert  (G.),  Verbindung  des Cfalor- 
silbers  mit  Salpeters.  Silber  266. 

Rein  seh  (H.),  über  den  Inosit  (Pha- 
seolit)  aus  jungen  Bohnen  585. 

Reisebauer,  Zusammensetsung  des 
beim  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpeter- 
säure bleibenden  Rückstands  277; 
Bestimmung  des  Kupfers  im  Gyan- 
kupfer- Ammoniak  721. 

R  ei  SS  ig  (W.) ,  Pyrometer  18;  fiber 
die  Kohlenwasserstoffe  des  Holzgases 
526. 

Remel^  (A.),  Zusammensetzung  und 
Verhalten  des  Uranylsulfärs  234; 
Verhalten  von  Kobaltlösungen  gegen 
Kali ,  Ferro-  und  Ferridcyankalium 
715. 

Renault,  Bildung  und  Verhalten  des 
Kupfercfalorfirs  278,  des  Kupferbro- 
mürs  und  -jodürs  279. 

Resch  (E.),  technische  Prüfung  des 
Gufsstahls  751. 

Reusoh  (£.),  über  die  scheinbare 
Plasticitat  und  die  Brechnngsindioes 
des  Eises  126;  optische  Eigenschaften 
und  Entstehung  des  Achats  871. 

Renter,  Analyse  das  Dunits  880. 

Reynolds  (A.),  Löslichkeit  des  Goldes 
in  salpeterstturehaltiger  Schwefelsäure 
286. 

Rheineck  (H.),  über  Glycoluril  und 
GlycolursAure  644. 

Riban  (J.),  über  Coriamyrtin  590. 

Ricbardion(Th.),  Stevenson  (J.C.) 
und  Clapham  (R.  C),  über  die  che- 
mische  Industrie  Nordenglands  760. 

Riebe  (A.)  und  B^rard  (P.) ,  über 
Di- ,  Tri-  und  Tetrabrombenzol  523 ; 
über  Bromxylol ,  Bromcumol  und 
Bromcymol  581. 

Richter  (Th.),  TgL  bei  Reich  (F.). 


Rieckher,  Bestimmimg  der  Blaiuiiiie 

im  Bittermaadelwasser  725. 

Riley  (£.),  Vanadingehalt  des  Roh- 
eisens  289. 

Rinmann  (L.),  über  WeyKs  Bestim- 
mung der  Kohle  im  Roheisen  715. 

Ritthausen  (H.),  Untersuchung  über 
die  Bestandtiieile  des  Waizenklebers 
625. 

Robbins,  Darstellung  von  Sauerstoff 
118. 

Robinet,  Salzgehalt  des  schmelzenden 
Meereises  126;  Absorption  von  Luft 
durch  Kohlenwasserstoffe  160;  gas- 
förmige Bestandtheile  des  Pariser 
Regenwassers  u.  s.  w.  886. 

Rochleder  (Fr.),  über  die  Constitution 
organischer  Verbind angen  294 ;  Con- 
stitution der  Harns&urCy  des  Cafieins 
und  Theobromins  629 ;  Darstellang 
der  Hams&ure  629. 

Röhrig,  Einflufs  der  Galle  auf  die 
Herzthätigkeit  668. 

Rösler  (L.),  vgl.  bei  Beilstein  (L.). 

Roscoe  (H.  E.),  über  die  ohemiscbe 
Wirkung  des  Tageslicbts  116;  Koh- 
lensfturegehalt  der  Luft  in  Manchester 
129  i  Gehalt  der  Quelle  von  Bath  an 
Strontium,  Lithium  und  Kupfer  892. 

Rose  (G.),  Constitution  des  BrannitB 
Hausmannits  und  Marcelins  881 ;  über 
das  angebliche  Meteoreisea  Ton  Pom- 
peji 897;  vgl.  bei  Wöhler  (F.). 

Rosen  stiehl,  Darstellung  von  man- 
gans.  Baryt  als  grüne  Farbe  822. 

Rossiwall  (J.),  vgl.  bei v.  Weniger. 

Rottier,  über  Conservirung  des  Hol- 
zes durch  Gastheer  811. 

Roux,  speo.  Gew.,  Chlor-  and  fials- 
gehalt  des  Meerwassers  888. 

Ruhe,  Analyse  eines  Augits  835. 

R  ü  d  o  r  f  f  (Fr.) ,  über  K&ltemisehaBgeB 
aus  Schnee  und  Salzen  94. 

Ruprecht  (F.  J.),  über  den  ünpnmg 
der  russischen  Sehwarzerde  777. 

Rüssel  (J.  Scott),  fiber  Schieibbanm- 
woUe  801. 

Rüssel  (W.  J.),  TgL  bei  WilHam- 
son  (A.  W.). 

Sachs  (J.),  über  die  VeriUideniqgen 
der  Gase  des  Bluts  beim  Stehen  des 
letzteren  648. 

Saemann  (L.),  über  den  Meteoatoin 
von  Tourinnes-la-Grosse  $97. 


AntorenregiBter. 
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de  la  Sagra  (B.),  über  die  Zucker- 
itidnstrie  auf  Cnba  783. 

Saint- Edme  (E.),  über  Bildung  ron 
ozonhaltigem  Sauerstoff  durch  Elec- 
trolyse  123. 

Saintpierre  (C),  Tgl.  bei  Estor  (A.). 

Saintpierre  (C.)  und  Estor  (A.), 
Vorrichtung  zur  Analyse  der  Blut- 
gase 677. 

Saintpierre  (H.),  tlber  Fftrbung  des 
Ozonpapiers  122. 

Salet  (Q.),  vgl.  bei  de  Luynes  (V.). 

Salm-Horstmar,  Einflufs  Ton  Natron- 
salzen auf  das  WftrmestrahlungSTer- 
niOgen  einer  Flamme  20 ;  über  den 
Lepidolith  als  M&hrstoff  des  Waisens 
604. 

Salvetat,  Bestimmung  des  Kobalts 
716. 

Sandberger  (Fr.),  Zusammensetzung 
des  Bleiglanzea  ron  Wiesloch  827; 
Kobaltgehalt  del*  Fahlerze  des  Sohwarz- 
waldes  828;  Zusammensetzung  des 
Pyromorphits  von  Badenweiler  862. 

Sauerwein,  Analyse  fon  kttuflichem 
Aluminium  764;  Untersuchung  des 
Benther  Thons  772;  Analyse  der 
Infusorienerde  yon  Hutzel  848. 

Scattergood  (J.),  Analyse  des  Grün- 
sands  von  New-Jersey  und  Verwen- 
dung desselben  zur  Alaungewinnung 
762. 

Schacht  (C.) ,  über  Monosnlfomilch- 
s&ure  368. 

Schafh&utl,  Aber  verbranntes  Eisen, 
Eisenblech  und  Puddelverfahren  752. 

Sc  hall  er  (C),  Darstellung  von  Ferrid- 
cyankalinmammonium  302 ;  Zusam- 
mensetzung der  Carminsllure  410; 
Anwendung  der  Kieselsäure  zur  Ana- 
lyse von  Salzen  organischer  ßiluren 
723. 

Seh  aper  (Fr.),  Analyse  der  Asche  der 
Feigenblätter  608 ;  Analyse  der  rothen 
Korallen  674. 

Schar  ff  (Fr.),  über  den  Zwillingsbau 
des  Quarzes  880. 

Scharl^e  (A.)  und  Moens  (J.  C. 
Bernelot),  Analyse  9  Javanischer 
Mineralquellen  894. 

Sc^eerer  (Th.),  Formel  der  Kieselerde 
210 ;  Darstellung  und  Zusammen- 
setzung von  sweifaoh-kiesels.  Natron 
i\i;  Krystattform  und  Zusammen- 
setsung  des  Augits  (Aegyrins)  im 
norwegischen  Zirkoniyenit  836 ;  über 


die  Zusammensetzung  der  von  Mi- 
chaelson  analynirten  Amphibole 
und  der  Hornblende  von  Fredriks- 
väm  837;  Zusammensetzung'  des 
Astrophyllits  von  Brevig  841 ;  Ana- 
lyse von  norwegischem  Kali<r  und 
Natronglimmer  842  ;  über  krystalllni- 
sche  Silicatgesteine  des  Fassathals 
872 ;  Analyse  des  Granits  von  Karls- 
bad 876. 

Scheibler  (G.),  über  Wild's  Saccha- 
rimeter  784. 

Bcherer  (J.  M.),  Prüfung  des  Gold- 
schwefels  auf  einen  Arsengehalt  und 
Verhalten  der  arsenigen  Sfture  708. 

Scherte!  (A.),  fiber  Naphtylsulfhy drat 
und  Derivate  633. 

Scheurer-Kestner  (A.) ,  Unter- 
suchung über  die  Sodabereitung  766; 
über  tetracetodisalpeters.  Eisenoxyd 
aus  Eisenbeize  813. 

Schiefer  (Fr.  G.  B.),  Niehtezistenx 
der  Pyro-  und  Metaarsensäure  und 
Zusammensetzung  einiger  arsens. 
Salze  237. 

Schiel  (J.),  Abscheidimg  von  Sauer- 
stoff aus  Silberhyperozyd  118;  Bil- 
dung der  Chlorkoblensftnre  859. 

Schiff  (H.),  Untersuchung  der  ans 
Aldehyden  und  Aminen  entstehetiden 
Diamine  412 ;  Werthbestimmung  der 
Anilinfarben  821. 

Schiffe rt  (H.),  vgl.  bei  Schütze n- 
berger  (P.). 

Schloesing  (Th.),  Bestimmung  der 
Phospfaorstture  durch  Keduction  mit 
Kohlenoxyd  692. 

Seh  lum berger  (J.  A.),  Darstellung 
von  Anilmblau  818. 

Schmidt  (G.),  Analyse  des  Hftma- 
globins   666;   vgl.   bei   Grewingk 

(C). 

Schmidt  (Gust),  Beziehungen  zwi- 
schen spec.  Wftrme  und  Zusammen- 
setzung bei  feeten  und  gasförmigen 
K6rpem  69. 

Schmidt  (J.  F.),  Über  das  Feuer- 
meteor von  Athen  897. 

Schmidt  (O.),  Erkennung  des  Trauben- 
zuckers neben  anderen  Zuekerarten 
781. 

Schmitt  (R),  Umwandlung  derNitro- 
salicyls&ure  in  Amidosalicylsüure 
und  Verbindungen  der  letzteren  383; 
Umwandlung  der  AmidosiüicylslDre 
in  Oxyanilin  423. 
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Schneider  (Th.),  fiber  Daratellnng 
von  Anilinnchwan  819 ;  Tgl.  bei  Re  d- 
tenbacher. 

Schnell  (W.),  über  die  Gewinnung 
de«  Schwefels  aas  SodarückstAnden 
760. 

Schönbein,  üher  Bildung  von  Ozon 
nnd  Antoson  bei  der  langsamen 
Oxydation  121 ;  Nach  Weisung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  127 ;  Verhal- 
ten des  Wasserstoffschwefels  146; 
Verhalten  einiger  Metalle  au  Sauer- 
stoff nnd  Wasserstoffsuperoxyd  170; 
Gehalt  des  Harns  an  Wasserstoff- 
superoxyd 666 ;  Verhalten  des  Harns 
gegen  Jod  und  Zinksp&bne  667; 
Beobachtungen  über  die  Hamgäbrung 
und  grüne  Fluorescenz  des  Harns 
668;   Nachweis  salpetrige.  Salze  699. 

Schöne  (E.),  Vanadingehalt  der  Soda 
186;  über  Farbstoffe  der  Galium- 
arten  814. 

S  ch  0  y  e  n  (A.),  Darstellung  des  Aethyls 
und  Synthese  der  Butters&ure  3S4; 
Umwandlung  desGlyoxals  in  Glyco- 
weins&ure  893. 

Schoonbroodt  (L.),  Zusammensetzung 
des  Fliegenschwamms  618. 

Schorlemmer  (C),  Verhalten  des 
Methyls  und  Aethylwasserstoffs  gegen 
Chlor  466. 

Schrott  er  (A.),  über  die  Löslichkeit 
des  Kaliumplatinchlorids  182 ;  Dar- 
stellung von  Lithion,  Rubidium, 
C&sium  und  Thallium  aus  Glimmer 
und  Lepidolith  186 ;  Vorkommen  des 
Thalliums  im  LepidoUth  und  Glim- 
mer 245;  Gewinnung  des  Thalliums 
aus  diesen  Mineralien  246;  vgl.  bei 
Redtenbacher. 

Schubert,  Vorkommen  desOsokerits 
in  Galizien  868. 

Sc  hützenb  erger  (P.),  angebliche 
Umwandlung  des  geronnenen  Albu- 
mins in  lösUches  620. 

Schützenberger  (P.)  und  Schif- 
fe rt  (H.),  Zerlegung  des  Purpurins 
in  verschiedene  Farbstoffe  542. 

Schnitze  (W.),  Löslichkeit  des  Kobalt- 
oxydbydrats  in  Kali  269;  Verhalten 
des  Nickelozydulhydrats  nnd  Blei- 
sesquioxyds  gegen  scbwefligs.  Natron 
270;  scbwefligs.  Kobaltoxydul  -  Kali 
und  -Natron  270;  vgl  bei  Genther 
(A). 


S  ch  ult  zen  (O.),  Uebergang  von  Stryeb- 
nin  oder  Königswasser  in  den  Hata 
666. 

Schulz  (C),  vgl.  bei  Forey  (J.). 

Schulze  (E.),  über  Monosulfoacet- 
säure  324. 

S  c  h  w  a  n  e  r  t  (H.),  Bildung  der  Tereph- 
talsfture  aus  fttherisohen  Gelen  401. 

Schwarz  (H.),  Ueberziehang  von 
BleirÖhreo  für  Wasserleitungen  mit 
Schwefelblei  748;  Analyse  vos 
Sprengpulver  795. 

Seh warzenbaoh  (V.),  Verhahen 
des  weifsen  Pr&cipitats  gegen  Schwe- 
fel 284;  Erkennung  desCaffeXns  730. 

Scott  (H.),  Darstellung  von  Cement 
772. 

Scott,  Griffith  und  Hanghtoa, 
Analyse  von  derbem  Seifenatein  ans 
Donegal  838. 

Sozelkow,  Gehalt  der  ruhenden  und 
tetanisirten  Muskeln  an  flüchtigen 
Fettsäuren  650. 

Secohi,  fiber  die  atmonphftrisobea 
Linien  der  Planeten  115. 

Seegen  (D.),  Einflufii  des  GUabe^ 
salzes  auf  den  Stoffwechsel  650 ;  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  im  Htm 
u.  s.  w.  722. 

Seidel,  Analjrse  des  Bleiglanses  Ton 
Wiesloch  827,  des  Pyromoxpliiti 
von  Badenweiler  862. 

Semen  off  (A.),  Darstellung  dsi 
Aethylens ,  Monobromithylens  und 
Unterdalpetersftureüthylens  480;  Ein- 
wirkung von  essigs.  Natron  snf 
Monobromttthylenhromür  4SI ;  Der- 
Stellung  des  Aethylenjodürs  und  Um- 
wandlung in  JodAthylen  483. 

Sestini  (F.),  Verhalten  desSantonini 
im  Licht  593. 

Shepard  (C.  U.),  Vorkommen  rtt- 
schiedener  Antimonene  in  Nord- 
Amerika  833;  Vorkommen  des  Endisr 
lyts  889,  des  Wolframs  854. 

Shipton,  Zusammensetaung  desOnig^ 
net-Grüns  822. 

Sieberg  (C),  über  die  DarsteUuur 
von  Anilinroth  mit  salzs.  Anilin  und 
AntimonsAure  817. 

Sieveking,  Analyse  des  AstrophyUits 
841. 

Sie  wert  (M.),  über  die  Beduction  des 
Eisenoxyds  durch  Wasserstoff  265; 
Verhalten  der  Molybdlnaiure  geg«B 
zanthogena.  Kali  7u7. 


▲vtortnregister. 
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SiHimftn    jr.  (B.),  üb«r  die  Gkwiii- 

oung  des  Quecksilbers  in  CilifornieD 

280  ;   über   den  Fafsqnarz  toh  Neo- 

Schottland  880. 
Simpson  (M.)»  Darstelliing  der  Ozy- 

pyroweinsäore      ans     Dichlorbydrin 

894. 
8m  ee  (A.  H.),  angebliche  Bildung  des 

Fibrins  6U. 
Smith  (J.  L.),   Analyse  des  Cbladnits 

aus  dem  Meteorstein  von  Bisbopyille 

901 ;  über  den  Meteorstein  Yon  Copiapo 

902 ;     Anal,    des   Meteoreisens    von 

Wooster  (Wayne)  904. 
Smith  (R.  A.),  Scbaukelaspirator  748. 
Smith  (T    und    H.)»   über  Aconellin 

(Marcotin)  448. 
Sokoloff  (N.),  Eigenschaften  der  nitro- 

bemote.  Salxo  848. 
Sonstadt  (E.),   über  Darstellung  des 

Calciums  190. 
Sorby  (H.  C),  mikroscopiscbe  Struo- 

tur  der  Meteoriten  896. 
Sorei  (J-L.),  über  das  electrolytische 

Gesets  116. 
Spence  (P.),  Darstellung  YonCement 

772. 
Spence  (W.),  Mischungen  tu  Schiefs- 
und SprenffpuWer  796. 
Spencer  (Tb.),   über   die    Stahlpro- 

duction     in     Nortbumberland     und 

Dnrham  768. 
8  p  i  1 U  r  ( J.) ,    Verhalten    des    Golds 

gegen    Salpeter-Schwefelsfture    286 ; 

NichtfUlbarkeit  ron  Schwefels.  Baryt 

bei    Anwesenheit    Ton    Meta-    nnd 

Pjrophosphorsfture  696. 
Spirgatis    (H.),     über     Tnrpethin, 

Turpeths&ure     und     Turpetholsfture 

691. 
Stadler,  über  K  ü  n  s  e  Ts  Tolumetrische 

Bestimmung  des  Zinks  711;  dieCad- 

miamgewinnung  su  Engis  in  Belgien 

749. 
Stftdeler  (G-X  Untersuchung  derGal- 

lenfarbttoffe  667. 

Stftdeler  (G.)  und  Arndt  (A.),  über 
AcetaniHd,  Aoetoluid,  Anilin  und 
Toluidin  426. 

Stahl  (L.)  Tgl.  bei  Ludwig  (H.). 

Stamm  er  (C),  Beobachtungen  über 
Buben eultur  782;  über  Pesier's Be- 
handlung des  Bübensafts  783 ;  Ein- 
flnff  der  Sabe  des  Wassers  bei  der 
Znckeilabiikation   788 ;    über  Ger- 
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lacb's    Saecharimeter     784;     über 
Leucbtgas  ans  Torf  807. 

Stein  (W.),  über  Yulpins&oreCCbryfo- 
pikriu)  aus  Parmelia  parietina  668. 

Stein  (W.)  und  Bley  (C.)»  Analyse 
der  Mineralquellen  su  Augustusbad 
bei  Radeberg  889. 

Steinbeil,  über  Spectroscope  116. 

Stenhouse  (J.),  Bildung  von  Chlor- 
benzo^sfture  mit  Chloijod  343 ;  Ver- 
halten yon  Anilinsalzen  gegen  Chlor- 
jod 421  ;  über  das  Wrigbtin  466 ;  Ver- 
halten der  Pikrinsäure  gegen  Cbloijod 
626;  Untersuchung  des  Munjistins 
688 ;  Zusammensetzung  des  Purpurins 
und  Purpurfiins  640;  Identitiit  des 
Morindons  mit  Alixarin  648 ;  über 
AliKare![n  und  Bromalisarin  646 ;  über 
Trijodorcin  660;  Einwirkung  des 
Cblorjods  auf  Salicin  689. 

StoTart  (A.),  Abkürzung  bei  Tolume- 
trischen  Analysen  680. 

Sterenson  (J.  C),  Tgl.  bei  Rieh  ard- 
son  (Tb.). 

Stickel  (H.)und  Ludwig  (BX  Vor- 
kommen der  Mycose  im  Hollunder- 
schwamm  686. 

Stieren  (E.),  Analyse  eines  Ja^is 
Tom  Oberen  See  848. 

Stoddart  (W.),  Unterscheidung  der 
Cbinabasen  446. 

Stdfs  (H.),  Vorricbtong  sur  fraotio- 
nirten  Destillation  Ton  Beasolf  Ani- 
lin u.  8.  w.  780. 

8  tob  mann  (F.),  Untersuchung  Über 
dieNfthrstoffe  der  Pflanzen  608;  Ver- 
fahren zur  Analyse  Ton  Düngstoffen 
686. 

S tokos  (G.),  über  Fluorescens  und 
Absorptionsspectrum  organischer  Bub- 
stanzen 100;  optisches  Verbalten  des 
Munjistins  und  Rubiacins  689,  des 
Purpureins  641 ,  des  Alizarins  (Morin- 
dons) 648 ,  des  Bromalizarins  646 ; 
fiber  die  im  CbloropbyU  entbaltenen 
Farbstoffe  666;  optiscbes  Verhalten 
des  Blutfarbstoffs  661. 

Stokkebye  (A.  W.) ,  über  Vanilla- 
sftnre  612. 

Stolba  (Fr.),  Darstelluoff  und  Eigen- 
schaften des  Kieselfluoruthiums  218; 
Bestimmunff  des  Kalks  701 ;  Treu* 
nung  des  Urans  fon  den  AikaUeii 
und  Anwendung  der  KieselfloArtuTe 
in  der  Analyse  718. 
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Strecker  (H.)»  Snfammemeteang  der 
am  Aldehydammoniak  and  BlaasAare 
entstehenden  Base  416;  über  Valeral- 
ammoniak  nnd  eine  dnroh  Einwirkong 
Ton  BlausAnre  daraus  entstehende 
Base  418. 

Streng  (A.),  Darstellung  des  fluor- 
cdbroms.  Kali*s  S38  ;  Verhalten  einer 
Ikikalischen  Lösung  von  Bleioxyd 
gegen  Chromozyd  ,  Zinnoxyd ,  Anti- 
monoxyd  und  arsenige  Säure  245 ; 
Zusi^mmensetzung  des  Serpentinfels 
YonN^urode  881. 

9trid»berg   (F.  O.),    Aber    Chrom- 

cyanksilium  804« 
Stuart  (Grah.)    und    Baker   (W.), 

4ber   den  Stickstoflgehalt  des  Stahls 

und  Kiseos  %66. 
Stade  (Fr.)»  aber  Eyeruiio  586;  Dar- 

st§llfing  des  Pectiof^  und  YQrkoinmeo 

einer   glycogei^eQ   ^<ii]>staus    in   den 

Bab«|i  587. 
Suckow,  Phosphorgehalt  verschiede- 

Qer  l^e  861* 

Täte  (T.),  fiber  TropfenbildiiBg  5. 

Telrich  (E.),  fiber  Verluste  bei  der 
Verarbeitung  und  ttber  opüsche  PrQ- 
tamg  des  R&eBsafta  784. 

Terreil  (A.),  Erscheinung  beim  Er- 
hitaen  toh  Flflsslg^eiten  in  Papier 
f5;  neue  aus  Schwefelsäure  und 
Kohle  entstehende  8&ure  411 ;  Ana- 
lyse TOB  Gediegeu  -  €h>ld  aus  Slam 
•S5  9  AnaJyaa  des  Koninds  aus  Siam 
8Al9  Analyse  Tcnokiedeiier  Bisen- 
oxyd-  und  Thonerdesilicate  aus  Siam 
84^ ;  AnslyscciuM  Asphiiits  aus  Slam 
868, 

Tbisu  [Cl)%  über  normale  und  abnorme 
Dampfdichten  77. 

Th^Bius  (Q,\,  aber  den  Steinkohlen- 
tke^r  der  WlcHier  NeustiMter  Gas- 
imitalt  806. 

Tbiel  (£.),  TgL  bei  Buchner  (U  A.). 

Thiry  (L.),  Üper  Büdung  von  Ammo- 
niak aus  Harn  154 ;  aber  Ammoniak- 
aussoheidung  durch  den  Organismus 
649. 

Thomson  (Murray),  Untersuchung 
neuMeUbidlsober  Lignite  805. 

Tioh an o witsch  (Th.),  Zersetsungs- 
]Nwdiicte  des  Nitromannits  durek  Aro- 
■Hvaiak  uni  alkoholische  Kalildsung 
688. 


T.  Tiegbem,  Über  die  ainmoiiiskali- 
sche  Gfthrung  des  Hama  670. 

ToUens  (B.)  und  Fittig  (R.),  ab« 
Methyl-,  Aetbyl-  und  Amylphen;^  519; 
Verhalten  des  Camphers  and  Schmeli- 
pnnkt  der  Camphersfture  5S7. 

Tomlinson  (Gh.),  über CohiUioBS- mi^ 
Submersionsfiguren  4. 

Townsend  (J.  B.),  Gediegen -Kupfer 
Ton  Minnesota  826. 

Troost  (L.),  TgL  bei  DcTille  (H. 
St  Cl.). 

Tschermak,  Pseudomorphosen  tos 
Zinnstein  nach  Quars,  Ton  Bisenoehsc 
nach  Glaskopf  und  Zusammensetsong 
des  Xanthosiderits  868 ;  Eisenkies 
nach  Eisenglans,  YcrÜnderteT  ViTisoit, 
Chlorolithin,  Calcit  nach  FeldspsA, 
Biotit  nach  Hornblende,  Voigtit  nach 
Btotit,  Klinochlor,  Diepeid  und  Grs- 
nat  nach  Vesuvian  869. 

Turley  (B.),  Anwendung  des  Ifitro- 
glycerins  sum  Sprengen  796. 

Tnson  (B.  V.),  über  Bicinin  und  C^ 
carillin  457. 

Tuttsohew,  über  Beleucbtongsnaphti 
aus  Galisien  807. 

Tyndall,  über  Absorption  der  Wime- 
strahlen  in  Flüssigkeiten  und  Dlapfas 
94. 

Ubaldini  (J.),  ygL  bei  de  Lvoa  (8.)l 
Ulrich  (F.),  Vorkommen  des Ohabssiti 

im  Okerthal  862. 
Ungerer   (A.),     sur    TolnaMtzisehen 

Bestimmung  der  SalpetersAore  699. 
Us^be,    Darstellung   tob    AnüiBgiüa 

817. 

Vandenhouck,  Analyse  einer  pleuriti- 
schen Flüssigkeit  679. 

Vogel  (H.),  Darstellung  von  Jedesd- 
mium  für  photographische  Swecke 
948. 

Vogel  sang  (H.),  über  die  mikrosoopi- 
sehe  Structur  derSsblackaB  und  Ge 
steine  871. 

Vogl  (A.),  Pectosegehalt  der  Wund 
des  Löwenxabns  610. 

Vogt(C.),  Ygl.beiMatthiessen(A.V 

Vohl  (U),  Analyse  des  blauen  TnA 
aus  dem  Brohlthal  771;  über  die 
Destillationsproduete  der  Pedikobk 
▼on  Zwickau ,  eines  bttami»9s8a 
Schiefers  aus  den  Pyrenäen,  sowis 
bituminöser  FossUisB  iberkMft  806. 
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Voit»  KrfStoUfoflii  dtr  GyanittiftiiM 
S05«  dee  cjatonn.  Hatnitoib  BOft. 

Vorwerk  (F.),  Brketmnnf  geAkcbter 
Sckriftsäge  8f 8. 

de  Vrij  (J.  B.),  Oebalt  der JftTaniflclien 
und  indischen  Chinarindeb  an  Chiua- 
bMen  441;  BeBÜmmaog  der  China- 
basen  728. 

de  Vrij  nnd  Alluard,  RotationBTer- 
mögen  des  Chinins  445. 

Wagner,  Vorkommen  de«  Hatehettins 
bei  Wettin  868. 

Wagner  (R.),  Verschiedenheit  der 
Rnflmorin*  nnd  Carminsftnre  666; 
tter  die  Bestimmung  des  Alkohols 
mittelst  des  EbuUioseops  788;  Aber 
Sodabereitung  ans  Kochsalz  und  Ozal- 
sfture  768  {  Aufschlicfonng  des  Kryo- 
liths  770. 

Wahlforss  (A.),  Tgl.  bei  Beilstein 

(F.). 
Wanklyn  <J.  A.),  aber  Verschieden- 

hait  der  eiMelnen  Affiniiftten  mehr- 
atomiger Elemente  16 ;  über  normale 
nnd  abnorme  Dampfdichten  82 ;  Con- 
stitution des  Rosanilins  482  $  ßinwir* 
knng  Ton  Natrium  auf  essigs*  und 
taleriana.  Aethyl  461;  Qmppirung 
der  zusammengeaetsten  Aether  462; 
Vorgang  bei  der  VecseiAitig  susam^ 
mengesetiter  Aether  468  {  Aether- 
bildung  beim  ISrhitaen  ron  Rosanilin 
mit  JodAtbyl  und  Alkohol  471 ;  Con- 
slittttion  des  Kreosetfarbstoffs  526. 

Wankijn  (J.  A.)  nnd  Erlenmoyer 
(£.)>  Darstellung  nnd  BigenscbaltMi 
Tersehiedener  ß  HesylTerbiadungen 
608. 

W*riAgton  J^  (R.),  Verfahren  rar 
Analyse  mineralischer  Phosphate  698. 

War  ren  (C.  M.),  Methode  der  Elemen- 
taranalyse 782. 

Waterston  (J.  J.) ,  über  otiemische 
Notation  17 ;  Beaiehungen  iwischen 
dem  Vol.  einer  Flüssigkeit  und  der 
Spannung  ihres  Dampfs  70» 

Watts  (M.)|  über  Absorption  gemeng- 
ter Gase  91. 

Weber  (R.),  über  die  Verbindungen 
der  salpetrigen  S&nre  und  Unter- 
salpetersAure  mit  SchwefelsAure  166  ( 
Verbindung  der  ohlorsalpetrigen  B&nre 
mit  Schwefelsäure  167,  undmitFünf- 
faoh-Chlorantimon  168;  über  dieiso* 
meren  M«>dific«lionett  der  Xinnsäure 


843  f  über  da«  ErbUttden  tle«  Gtee« 
778. 

Websky  (J.),  über  Torfbüdubg  808 1 
Analyse  tou  Sphagnum-  und  Totf- 
asche  806w 

Websky  <M.),  Befttandtheile  des 
Gabore  von  Neurode  682. 

Wehrhane  (G.)  und  Hühner  <H.), 
Dansteliung  Und  Eigenschaften  des 
Cyanphosj^ors  298$  Verhalten  der 
Blauaüure  gegen  PhosphorohleHIr 
800. 

Weil  (F.),  Uebersiehung  metitllischir 
Gegenstände  mit  anderen  Metallen 
768. 

Weiler-,  über  Behandlung  desBüban- 
safts  788% 

W  e  i  n  h  o  1  d  (Cv)»  färbender  Bestaiidiheil 
des  C6lestin«  867^ 

Weltsie*  (C^*  Zusammenstellung  der 
Elemente  und  Radioale  nach  4er 
Atomigkeit  14;  NomenUlatar  der 
Silicate  17 ;  Uebcfliioht  der  Silicate 
nach  ^pischbn  Formelti  218  t  Cyan- 
bildung  296;  Bildung  ton  Cyanur* 
sinte  eusCyamelidSOÜ,  toU  «yanürs. 
Hamfetoff  aus  HaraateüT  806;  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  Um  WiMer 
698 ;  Salpetttsäurcgehalt  de«  Cürlä^ 
ruher  Brunnenwassers  884. 

V.  Wenlifer  und  Ressiwall  (Ji)« 
über  Aiiweiidiuif  dbs  Wass4riläibtofli 
tür  Terttbeibmg  tote  Rob^fMü  fol. 

Wtttigo  (A.),  über  Aiobeniid  Und 
Asotolnid  627;  Umwandlung  des 
Mitfocymöls  ih  Acb^ytilid  5112  $  i^. 
bei  Wislicenus  (J.). 

Werner  (C.^,  Bpectratanalyse  farl>iger 
Lösungen  103. 

Werther  (Gi)»  ^Im  Bildung  te« 
ditbioniger  und  Dithioosäure  .148; 
Zusammenaetautig  nnd  Krystallftirm 
desBroik-uiidJodbaryumB  189  t  Da**- 
Stellung  de«  Ttialliums  und  (Jnter- 
suchong  TOB  ThalliumyerbinduBgen 
247 ;  Krystallform  des  Salpeters.  SÜ- 
ber>Nicetins  441 ;  Verfahren  rar 
Analyse  ron  Silicaten  681 ;  Bestim- 
mung de«  Thallioms  71ft;  Trennung 
Ton  Eisenozyd  und  Thonerdi  714; 
Analyse  des  Augitporphp»  to« 
Molignow  876 1  des  Melaphyi«  Ton 
Hrabaeow  |  Kostialow »  Straashe 
und  Tabor  877»  des  Dient«  Ton 
Suhl    878,     de«    Talk«ohiel«i*  tob 
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Z5ptaa  889,  dM  Urthoniehiefeit  Tom 
Oppafall  888. 

Weife  1,  Erkennnog  der  Bhitfledieii 
789. 

Weyl  (W.),  Verhalten  einer  ammo* 
niakaliechen  Lotung  Ton  Cblorcal- 
cium  161 ;  Aber  AmmoniummeCalle 
162  ff.;  Aber  die  Prodncte  der  Ein- 
wirkung Yon  Ammoniak  aof  Qaeck- 
salberoxyd  282. 

Whelpley  (J.  D.),  Verarbeitung  gold- 
haltiger KieM  745. 

Whitelaw,  Verwendung  dialyeirier 
flalalake  ab  Nahrung  792. 

Wibel  (F.),  Bildung  von  Qediegen- 
Kapfer  und  Bothkupferen  827. 

Wiohelhaus  (IL),  Umwandlung  der 
Aoonitsfture  in  CarballyUaure  896. 

Wiederhold  (£),  erfolglose  Ver- 
suche sur  Darstellung  eines  fosten 
Antimonwasserstoflfs  288 ;  Bestand- 
theile  der  Zftndmasse  Ar  Ztlnd- 
nadelffewehre  798;  Reinigung  Ton 
amerikanisohem  Petroleum  807. 

W  i  e  s  n  e  r  ( J.),  Aber  die  Verinderungen 
des  Holaes  668;  Aber  das  Auftreten 
▼on  Peetink6rpeni  in  der  Bunkel- 
rAbe  688. 

Wild  (H.),  Tereinlkohtes  Saoeharimeter 
784. 

de  Wilde,  Aber  Monoobloraoetyl* 
chlorAr,  MonobromaoetjlchlorAr  und 
MonoehloraoetjlbromAr819;  Bildung 
des  Acetylens  aus  AethylenchlorAr 
487. 

Wildenstein  (B.),  Tgl.  bei  Bangert 

(F.)- 
Wilhelm/    (L.),     GapUlaritiltscoMfi- 

oient  rersehiedener  organischer  Sub- 

stansen  6. 
Williams  (G.  G.),   Darstellung  und 

Rigenschallen  des  Acetanilids   424; 

Aber  a  und  fi  Lutidin  486. 
W  i  11  i  a  m  f  0  n  (A.  W.),  ClassiAcation  der 

Elemente  nach  der  Atomigkeit  14; 

VorsohlAge  Aber  ohemisohe  Nomen- 
klatur 16. 
Williamson    (A.  W.)  und  Rüssel 

(W.  J.),  Apparat  sur  Gasanaljse  677. 
Willigen  {Van der),  Brechungindioes 

des  Wassers  100. 
Willm  (E.),  Aber  die  Brom-  und  Jod- 

Terbindunffen  des  Thalliums  260. 
Winkler  (0.   A.),    Darstellung    des 

Silieiums     und    Untersuchung    ron 

Sfliciummetallen  208. 


Winkler  (CI.),  Aber  ^Mmg  tos 
Kobaltrilure  bei  der  Einwirkung  tob 
Kali  auf  Kobalt  267  ;  Toluraetriiebe 
Bestimmung  des  Wassers  dmch 
KobaltehlorAr  689;  PrAfting  too 
Ztnners  711;  Tolumetrische  Beftim- 
muDg  des  Kobalts  bei  Anwesenheit 
Ton  Nickel  716. 

W  iser  (D.  F.),  neues  Minarai  (Wtseris) 
Yom  8L  Gotthardt  880. 

Wislioeuus  (J.),  Darstellung  dei 
aoetylApfels.  Aethyb  387,  des  £• 
ace^lweins.  Aethyis  891,  des  aosM- 
oitronens.  Aethyis  896 ;  Analyse  sei 
Staurolitbs  Ton  Faido  848. 

Wislioeuus  (J.)  und  Werigo  (A), 
Darstellung  des  tetracetylsäkiBa 
Aethyis  899. 

▼.  Wittioh,  Aber  den  Farbstoff  der 
Englena  sanguinea  665. 

Wittstein  (G.  C),  Freiwerden  rm 
Jod  in  der  AdcJhetdsquelle  14T; 
L6slichkeit  des  AmygdaHns  690; 
Aber  Batanhin  618;  ^in  ans  118b- 
ebener  Trauben  786;  Analyse  dei 
Euosmiti  867. 

W  Ahler  (Fr.),  Darstellung  Ton  kryild- 
linisohem  KupferoblorAr  277;  81^ 
das  Vorkommen  yon  orgaaiseher 
If  aterie  in  den  Meteorsteinen  899. 

W6hler(Fr.)und  Rose(G.),  Aberdsi 
FArbende  des  Smaragds  888. 

Wolf,  der  Siedepunkt  als  Tempeiatsr 
abnormer  OberAAohenTerdampftiBf  TB. 

Wolff  (B.),  Entwurf  sur BodensaJyw 
686. 

Woods  (Tb.),  Aber  photogFsplnscte 
Sonnenbilder  116 ;  Einwirkung  osoni- 
sirter  Luft  auf  Stickoxyd  122. 

Wurts  (A.),  Aber  Atonugkeit  derBe- 
mente  12;  Condensation  des  ssba 
Amylens  18 ;  Aber  die  ZuesiBBica- 
setsung  der  SilioiumTerbindmigca 
211 ;  Umwandlung  des  Valeralf  is 
Amylalkohol  602 ;  Ozydalionspfo- 
ducte  des  Amylenhydrats  608;  tiMr 
DiallylTerbindungen  610. 

de  Wylde  (F.),  Darstellung  Ton  Gyp»- 
oement  772 ;  Verfahren  sum  BsffinircB 
der  Robsuekers  788. 

Toung  (J.  W.),  Verhalten  der  AoOib- 
farbstoffe  gegen  Btirkmehl  820. 

Zabelin,  Aber  dieBildmig  des  ssipet- 
rigs.  Ammoniaks  161 ;  Aber  Abso- 
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AniormutgUMr, 
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nlikmithnidmig  dmroh  denOrganUh 
nnift  649. 

ZIngerle  (M.)i  AnalyM  der  Quelle 
▼on  Tiefenbaob  (AUgka)  890. 

Zinin  (N.),  Bildoog  Ton  Nitrobeniil 
und  Nitrobeoso&ftnre  aas  Deioxy- 
bensoln  866 ,  ron  Aiobesiote&iira 
und  Oxybenso&ftnre  ans  Nitrobensil 
866,  Ton  Beniidin  aai  Asobeniid 
488. 

Zirkel  (F.),   Analyse  des  Syenits  ans 


dem  Plaoensohea  Grande  nnd  des 
Oranulits  Ton  Rofliwein  880. 

Zöller,  TgLbei  Nftgeli. 

Zschiesche  (H.),  Analyse  der  Asobe 
Ton  Nympbaea  alba  und  Elodea 
oanadensis  610;  TgL  bei  Bathke. 

Zwenger  (C.)  und  Himmelmann 
(C.) ,  Bildung  ron  Brenscatecbin 
darcb  trockene  Destillation  der 
Chinabasen  898;  Darstellung  des 
Arbutins  aus  Pyrola  umbellata  689. 


Sachregister. 


Ajtal.        *  bedeutet  AnalyM. 


Anw.  n 

Atonaw.  „ 

Betit.  f, 

BUd.  „ 

ÜOMt.  „ 

Dant.  „ 

BInw.  « 

Krk.  , 

KrjataUr.  „ 

lei.  I>iiinpfw.  „ 

Ut.Schaielaw.  ^ 


Anwendung. 

AtouwXrme. 

Beetimmnng. 

Bildnng. 

Constitution. 

Dantellnng. 

Einwirkung. 

Erkennung. 

Krystallform. 

Uliente  Dampfwitme. 

latente  SchnMlswInna. 

LSalichkeit. 


Pieudom. 

Bchmelxp. 

Biedep. 

Spannkr. 

Rp.  O. 

■p.  W> 

Umwandl. 

Verk. 

Verh. 

York. 

Zere« 

Sni. 


lMde«t«t  Paendoworphoan. 
SchoielBpttBkt. 
Siedepunkt. 
Spannkraft, 
apeeifleoliea  Oewickt. 
apeddeeke  Wim». 
Umwandlung. 
Vcffbindnag. 
Verhalten. 
vorkofUBMU. 
Zeracisnng. 


Nicht    alle    im  Jahrevborieht   betchriebenen  Salae  ,    Aether  u.  a.  alnd  in  dieaem  Register  anfgnnihh.     Di« 
einaeln  anfgeaihlten  Salae  stehen  Im  Allgemeinen  unter  dem  Hamen  der  SAnre  oder  des  Balnbildcr«. 


Abies  Reginae  Amaltae,   Eigensoll,  des 

fttherischen  Geis  536. 
Abietinsäare ,  Darst.   aus  Golophoniam 

408. 
Aceconitsäure,  Zas.  und  Bild,  aas  brom- 

essigs.  Aethyl  897. 
Acetanilid,    Darst   und  Eigensch.  424, 

425. 
Aoetodibrombydrin,  Bild.  481. 
Acetoluid,  Darst.  und  Eigensch.  426. 
Aceton,  Verh.  gegen  Jod,  Brom»  Chlor 

u.  s.  w.  829. 
Acetone,  Const  296. 
Acetonitrilbromflr  824. 
Acetonroth  881. 

Aoetopjrophosphorige  SAure  828. 
Acetopyrophosphorigs.  Baryt  828. 
Acetopyrophosphorigs.  Bleioxyd  829. 
Acetopyrophosphorigs.  Kali  828, 
Acetphospoorsäure  327. 
Acetphosphors.  Kalk  828. 
Acetscbwefels&ure  826. 
Acetsohwefels.  Baryt  327. 
Acetsohwefels.  Kali  827. 


AoatyUpfels.  Aethyl,  Bild,  und  Eigensok 

887. 
Aoetyloitronent.  Aethyl,  Bild,  «os  dtio- 

nens.  Aethyl  896. 
Aoetylen,   Bild,   aot  Fnmaninre  und 

MalelDsAore   889;    Bild,    und   Veik. 

gegen  Brom  und  Jod  487. 
Acetylenjodid  488. 
Acetyleigodflr  488. 
Acetylmaclarin  560. 
Aobat,   opt.  Eigensch.  und  Eatsteliniig 

871. 
Aconella  448. 
AconelUn  448;    Termuthliche   IdenütSt 

mit  Narcotin  449. 
Aconitin ,   Gehalt  in  den  Wuraehn  tob 

Aconitum  Napellus  448 ;   Erk.  dmeb 

Sublimation  727. 
Aconltsäure,    Umwandl.    in  CarbaUyl- 

aure  895. 
Acrolein ,    Einw.  Ton  Brom  und  Cblor 

882  ;  Nichtrerbindbarkeit  mit  Aethyl- 

chlorOr  882 ;   Einw.  Ton  Cbloracelyl 

888,  Ton  Phosp&orsaperchlond  881; 
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Verh.  gegen  Anilin  414,  gegen  Ka- 
trimnalkohoUt  487 ;  Umwandl.  in 
Aethyl-,  Metfajl-  und  Amylglycerin 
und  in  Diätbylchlorbydrin  494  ff. 

Aoroleinacetal  832 ;  Identität  mit  Diäthyl- 

glycidäther  388. 
Aorole'inacetylchlorür  838. 
Acroletnammoniak,  Darst.  und  Umwand!. 

in  eine  Base  416. 
Acrole]Cnchlorid ,  Umwandlungsproducte 

durch  Kali  und  Natriumalkobolat  882, 

888. 
Aorolelnoxftthylchlorid    882 ;    Identität 

mit    ohlorwaaseratoffs.    Aetbylglycid- 

ätber  888. 
Adipmsänre,  Bild.  877 ;  Eigenseb.  878. 
Adipina.  Aetbyl  879. 
Adipina.  Ammoniak  879. 
Adipina.  Baryt  879. 
Adipina.  Bleioxyd  879. 
Adipina.  Cadmiumoxyd  879. 
Adipine.  Eisenozyd  879. 
Adipina.  Kali  879. 
Adipina.  Kalk  879. 
Adipina.  Kupferozyd  879. 
Adipina.  Natron  879. 
Adipina.  Silberoxyd  S79. 
Aedelfortit,  Zu«.  848. 
Aepfelaäure,  TermeiniliobeSyntheae  886 ; 

Umwandl.  in  Monobrombernateina&ure 

886,  in  Acetyläpfela&ore  887. 

Aepfela.  Aetbyl,  UmwandL   in  a^e^l- 

ftpfela.  Aetbyl  887. 
AequiTalentigkeit,  ygl.  Atomigkeit 
Aetbeir  im  Allgemeinen  :  Einw.  von 
Alkabolen  axU  aoaammengeeetate  Ae- 
tbar  460»  Ton  Bromwaaaentoff  auf 
anaammengeaetite  Ae^er  461 ,  Ton 
Natrium  auf  auaammengeaetate  Aetber 
461 ;  Grappiruttg  der  suaammengeaeta- 
tan  Aetber  nacb  ibrem  Verb.  462; 
Vorgang  bei  der  Veraeifung  auaam- 
mengeaetatar  Aetber  468. 

Aetber  (Aethylfttbar)  :  Velnmftndening 
b«im  Miaoben  mit  Alkobol  oder  Schwe- 
felkohlenato^  68 ;  Bild,  beim  Erbitaen 
▼on  Boaaaibn  mit  Jodäthyl  und  Al- 
kohol 471 ;  aaa  Monooblorftther  her- 
Torgehenda  aubatituirte  Farmen  471; 
Beat  782. 

Aetboxaoetamid ,   Bild.  862;   Eigenaob. 

865. 
Aetboxaoeta.  Aetbyl,  Darat.  865. 
AeCfayl,  Darat   884. 
Aethylallylanilin  415. 


Aetbylamin  :  Deaüllation  eineaOemen- 
gea  mit  Diftthyl-  und  Triithylamin  75. 

Aetbyldiazobenxolimid  484. 

Aetbyldiglycolamidstture  865. 

Aethyldiglycolamida.  Kupfer  866. 

Aetbylen,  Bild,  aua  Beruateinallure  durch 
Electrolyae  874;  Darat.  480. 

Aetbylenbromfir,  Umwandl.  in  Aldehyd 
u.  a.  w.  482. 

Aeibylendiamin,  Bild,  aua  Cyan  412. 

Aetbylenjodür,  Darat.  488;  Verb,  gegen 
Waaaer  in  der  Wärme  484. 

Aetbylennitrit  480. 

Aethylidenbromfir,  Umwandl.  in  Aethy- 
lenbromür  488. 

Aetbylidendiphenamin ,  Bild,  und  Zus. 
418. 

Aetbylglycocoll,  TgL  Aetbylglyoolamid- 
aäure. 

Aethylglycocollkupfer  b64. 

AethylglycocoUplatincblorid  864. 

Aethylglyoocollquecksilberch  lorid  864. 

Aethylglycolamid,  Bild,  und  Darat.  aua 
glycola.  Aetbyl  362. 

Aetbylglycolamidaäure  (Aetbylglyco- 
coll), Bild,  aua  Monocbloreaaigaäure 
und  Eigenacb.  862,  863. 

Aethylglyoxylaäure,  Bild.  816. 

AethyloxybenzoÖs&ure,  Bild.  861. 

Aethylpbenyl  519. 

Aethylpropylcarbinol(Hexylalkohol)504. 

Aetbylwaaaeratoff,  Verb,  (pegen  Chlor 
467 ;  Bild,  aua  AetfaylenJodOr  484. 

Affinität,  Tgl.  Verwandtacbaft. 

Agaricin  618. 

Agaricua  albua  ,  Tgl.  Fliegenacbwamm. 

Ainalit  857. 

Alanin,  Bild,  aua  Brompropionaäure  868. 

Alaun ,  Gew.  aua  dem  Grttnaand  van 
New-Jeraey  762. 

Albumin  :  Eigenacb.  der  veraob.  Modi- 
ficationen  614 ;  angebliohe  Umwandl. 
dea  geronnenen  Albumina  in  IGalichea 
620;  Verb,  dea  Albumina  gegen 
Dextringummi  621 ;  Wanderung  im 
Muakelgewebe  650;  Darat.  (Ür  Fär- 
bereiawecke  818. 

Albuminate,  Eigenacb.  616. 

Aldehyd  :  c:onat.  296;  Einw.  auf  Anilin 
und  andere  Amine  412  ;  Bild,  aua  Al- 
kohol durch  Electrolyae  471 ;  Bild,  aua 
Aetbylenbromür  482 ;  Verb,  gegen  AI» 
kobole  und  Natriumalkobolat  485  ff. 

Aldehydamraoniak ,  Umwandl.  in  eine 
dem  Hydrooyanaldin  yerwandte  Baae 
416. 
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Aldehjdohlorid,  Bild,  mm  EUldehyd  8Se. 

Aldehydbftn,  Bild,  und  Zu».  S29. 

AlisareXn,  BUd.  545. 

Alisarin,  Formel  und  IdentitJlt  mit 
Morindon  548,  544;  Dartt.  aoa  grfi- 
nem  Aliiarin  814. 

Alkogel  176. 

Alkohol  :  W&rmeTorgänge  beim  Mi- 
schen Ton  Alkoholen  untereinander 
oder  mit  Wasser  67  ;  Yolumftndernng 
beim  Mischen  mit  Aether  68 ;  Spannkr. 
des  Dampfs  nach  dem  Mischen  mit 
Schwefelkohlenstoff  76 ;  Ursprung  der 
höheren  Alkohole  bei'  der  O&brung 
459 ;  secundAre  und  tertiäre  Alkohole 
459;  Einw.  auf  susammengesetste 
Aether  460;  Zers.  durch  Electrolyse 
470;  Einflufo  auf  dieEmihrung  650; 
Best  im  Wein,  Bier  u.  s.  w.  782. 

Alkosol  176. 

Allantolin,  Umwandl.  in  Gljcoluril  644. 

Allophans.  Aethjl,  Bild,  aus  Harnstoff 
und  OzalAther  642. 

Alloxan,  Bild,  und  Verh.  bei  360<>  681 ; 
Zers.  durch  Schwefelsäure  648. 

AUylalkohol,  Verh.  gegen  Brom  490. 

AUylalkoholbromid  490. 

AUjlanilin  415. 

AUylen ,  Darst.  aus  Chlorpropylen, 
^gHsCl  491;  Verh.  gegen  Brom  und 
Jod  498. 

Alljlensilber,  Verh.  gegen  Jod  494. 

AlljltrichlorOr  490. 

Aluminium  :  Verh.  des  Blattaluminiums 
306;  Darst.  durch  Reduction  des 
Chlormluminiumnatriums  mittelst  Zink 
758 ;  Anal,  tou  käuflichem  Aluminium 
754;  über  Alnminiumbronxe  756. 

Aluminium-Bilioium  209. 

Alunit  Tom  Mont  Dore,  Verw.  sur 
Alaungewinnung  770. 

Amalgame  :  Wärmeleitungsrermögen 
169;  Darst  Ton  Natriumamalgam 
280. 

Ameisensäure  :  Unters.  Über  die  Ver- 
brennungswärme 807. 

Amidiak  572. 

Amidobensamid ,  Bild,  aus  Nitrobens- 
amid  844. 

Amidobensoftsäure ,  Identität  mit  Carb-  ^ 
anilslure  und  Bild.  844. 

Amidodracylamid  845. 

Amidomalonsäure  688. 

Amidosaliojlsäure,  Bild,  aus  Nitrosali- 
cylsäure  and  Eigensch.  888;  Um- 
wandl. in  Ozyanilin  428. 


Ammoniak,  Verh.  gegen  Balssluie  in 

hoher  Temperatur  78  ff.;  Büd.  bei 
Verbrennung  und  Verdunstung  151  ff.; 
Bild,  beim  Auflösen  Ton  Arsen,  Phos- 
phor oder  Antimon  in  Salpetersäure 
161;  Gewinnung  aus  einer  mit  Am- 
moniak gesattigten  Lösung  ron  Cblo^ 
calcium  161 ;  Verbrennung  des  Am- 
moniaks im  Sauerstoff  161 ;  Verh. 
des  wässerigen  Ammoniaks  gegeo 
leicht  lösliche  Salze  162;  lüchtror- 
handensein  im  Harn  und  in  den  Aus- 
scheidungen der  Haut  und  derLunie 
649;  über  die  Gew.  tou  Ammoniu- 
saken  aus  Harn  768. 

Ammoniakhan  :  UmwandL  inBesoran 
552. 

AmmoniammetaUe  162. 

Amphibole,  Zus.  886. 

Amjgdalin,  LösL  in  Waaser  und  Alko- 
hol 590. 

Amylalkohol,  BUd.  aus  Valeral  502. 

Amylen ,  salas. ,  Wechsel  der  Daaiif' 
dichte  18;  Umw.  in  Amylenchlor- 
hydrat  und  Amy^glyool  506. 

Amylenhydiai,  Verli.  gegen  Ghiomaäns 
und  Darst  608. 

Amylglycol,  Bild,  aofl  AwayUn  vai 
Waisentofilraperozyd  606. 

Amyloid  :  Verbreitung  im  Oi|^anisi 
656. 

Amylphenyl  619. 

Amylsohweflige  Säure,  Bild.  506. 

Amylschwefligi.  Baryt,  Zus.  606. 

Analyse,  chemische,  im  Ailgemeti 
Verbesserungen  in  der  TolometoisdMB 
Analyse  680;  Tolumetriaohe  Best  tos 
Gerbsäure,  Eisen  und  Mangan  duiek 
Sauerstoffabaorption  680;  AnsL  tob 
Silicaten  661 ;  Anw.  des  Fluorwasset^ 
stoff-Flaorkalinms  als  An&cklielkaBgs- 
mittel  684;  Verb.  Ton  Mstalloxpl- 
auflösungen  gegen  AlkaKen  v.  s.  w. 
bei  Gegenwart  Ton  Weins&ora,  Gito«- 
nensäure  und  Zucker  €87;  Appsiat 
sur  organischen  Analyse  7S8;  Ent- 
wiokelung  tou  Flnftsänre  sas  dem 
AsbM  bei  org.  AnaL  72t;  Best  des 
Stickstoffs  782 ;  Erk.  Ton  Chlor,  Brom 
und  Jod  in  org.  Verb.  788 ;  Ansl. 
TOU  Salzen  org.  Sturen  728. 

Analyse,  colorimetriscbe  681. 

Anatas,  kfinsa.  Darst  215. 

Angelicas&ure ,     Verh.     gegen     Brom 
889. 


Antoretireglster. 
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Anilin,  Verb,  gegen  Aldebyde  412; 
Terh.  gegen  Cblorjod  421 ;  Eigenscb. 
des  ans  Acetanilid  dargestellten  425 ; 
Verb,  gegen  Harnstoff  S46. 

Anilinblan ,  Darst.  818 ;  Tgl.  bei  Tri- 
pbenyl-Bosanilin. 

Anilinfarbstoffe  im  Allgemeinen  :  Aus- 
beute bei  der  Darst.  820  ;  Verb,  gegen 
St&rkmebl  820 ;  Wertlibestimmung, 
Erk.  auf  Geweben  undj  Darst  821 ; 
Pseudoanilinfarben  821. 

Anilingelb,  fiilscbes  821. 

Anilingrftn,  Darst  817;  Cüscbes  821. 

Anilinrotb  ,  Darst  816 ;  vgl.  auch  bei 
Rosanilin. 

Anilinscbwars,  Darst  819. 

Anilinviolett,  Darst.  819. 

Anortbit,  Kiystallf.  849. 

Antbosymase  674. 

Antimon  :  Verb,  su  wXsseriger  sobwef- 
iiger  8fture  bei  200<^  148;  Trennung 
von  Zinn  709. 

Antimofijodid,  SbJs,  Termeintlicbes  289. 

Antimonoxyd  :  ftber  Bild,  der  prisma- 
tiscben  oder  octaMriscben  Form  235. 

Antimons.  Tetrfttbylammoniomoxyd  420. 

Antimonsilber,  tob  Andreasberg  und 
Wolfaob,  Zus.  826. 

Antimonwasserstoff,  fester  :  erfolglose 
Versnobe  zur  Darst  288. 

AntoBon,  Tgl.  Oson. 

Afftozen,  Formel  865. 

Arbutin,  Darst  aus  Pyrola  umbeUata, 
Zus.  und  Verb.  689. 

ArfTodsonit,  Zus.  842. 

Arnica  montana,  Oebalt  an  Trimetbyl- 
amin  458. 

Arsen  :  Verb,  zu  wässeriger  scbwefliger 
Sftnre  bei  200^  143;  Erk.  mittelst 
des  Mikroscops  707 ;  Aber  den  Arsen- 
gebalt der  k&uflicben  SalzsÜure  762. 

Arsenige  Sfture,  Verb,  gegen  Phospbor 
140 ;  über  ibre  Krysiallisation  in 
prismatiscber  oder  oetaSdriscber  Form 
235 ;  Verb,  bei  der  Buttersäureg&hrung 
286 ;  Reaotionsgrensen  der  Lösung 
708;  Lösl.  in  Alkobol  813. 

Arsenigs.  Blei,  Zus.  des  ans  alkalischer 
Lösung  geftllten  245. 

Arsenmetalle,  sp.  W.  50. 

Arsensäure :  Umwandl.  amorpher  arsens. 
Balze  in  krystallisirte  130;  Darst  im 
Qrofsen  818. 

Arsens.  Baryt,  Zus.  des  krystallisirten 
287. 

Arsens.  Magnesia,  Zus.  287. 

J«hrMb*rIelit  f.  Cli*n.  n.  m.  w-  fttr  ltS4. 


Arsens.  Magnesia-Ammoniak,  Lösl.  28f . 

Arsens.  Manganozydul,  saures,  Zus.  237. 

Arsens.  Natron,  Gew.  als  Nebenproduct 
des  Anilinrotbs  817. 

Arsens.  Salze,  sp.  W.  54. 

Arsens.  Strontian,  Zus.  des  krystallisir- 
ten 237. 

Arsens.  Teträthylammoninmozyd  420. 

Arsensilicium  209. 

Arsensiliciumraetalle  210. 

Arsenwasserstoff  :  Prüfung  auf  einen 
Gehalt  an  Schwefel,  Phosphor  u.  s.  w. 
708. 

Asbestbad  744. 

Asche  :  Ermittelung  der  Aschenbestand- 
theile  vegetabilischer  oder  tbierischer 
SubBtanzen  724. 

Asparagin,  Vork.  in  Stigmapbyllon 
jatropbaefolium  610. 

Asphalt  Ton  Slam,  Zus.  868. 

Aspirator  :  Schaukel- und  Drehaspirator 
743. 

Astropbyllit,  AnaL  und  Formel  841. 

Athmen  :  Antheil  der  Kohlensfture  bei 
der  Lungen  -  und  Gewebsatbmuug 
647  ;  Erscheinungen  beim  Athmen  in 
Sauerstoff  648 ;  Aber  den  Ammoniak- 
gebalt der  ausgeathmeten  Luft  649. 

Atmosphftre  :  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  in  Manchester  129;  Gescbidit- 
liebes  160;  Absorption  der  Luft  durch 
Kohlenwasserstoffe  160. 

Atomgewichte  :  relative  Atomgewichte 
16;  RegelmälÜBigkeiten  in  den  Atom- 
gewichten 16. 

Atomigkeit :  Betrachtungen  über Atomig- 
keit  verschiedener  Elemente  10  ff. 

Atom  wärme  der  Elemente  und  der  star- 
ren Körper  42  ff. 

Atropasäure,  Zus.  442. 

A  tropin  ,  Zers.  durch  Salzsäure  442 ; 
Erk.  durch  Sublimation  727. 

Augit  (natronreicher  Aegirin)  aus  nor- 
wegischem Zirkonsyenit ,  Krystallf. 
u.  Zus.  835;  aus  dem  Dolerit  von 
Montarville,  Zus.  836. 

Augitporphyr  vom  Molignow,  Zus.  875. 

Ausdehnung  :  Volumänderung  von  Flüs- 
sigkeiten beim  Mischen  68;  lineare 
Ausdehuang  des  Porcellans  von 
Bayeux  69;  Beziehungen  zwischen 
dem  Vol.  einer  Flüssigkeit  und  der 
Spannung  ihres  Dampfs  70. 

Azelainsäure,  Bild.  877  ff.;  Darst.  379; 
Eigenscb.  880;  Umwandl.  in  Heptyl- 
Wasserstoff  381. 

61 


938 


Sttobrcgistor« 


Aielalns.  Aethjl  878. 
Aselains,  Baryt  380. 
AseUlns.  Methyl  878. 
Aielai'Dfl.  Silberozyd  880,  881. 
AsobenEid,   Umwandl.  in  Bensidin  488. 
AftobensoSflftare,  Analogie  mit  Asoben- 

Bol  852;  Bild,  aus  Nitrobenzil  356. 
Asobensol,  Bild,  ans  Nitrobenzol  625. 
Asobenzolschwefelsäure  354. 
Asobenaolschwefels.  Silberoxyd  854. 
Asooymid,  Bild,  ans  Nitrocymol  582. 
Aaodraoylsllnre  845. 
Aaodracyls.  Ammoniak  845. 
Asodraoyls.  Baryt  845. 
Aaodracyls.  Kalk  845. 
Asodracyls.  Silberoxyd  845. 
Aaotoluid,  Bild,  aus  Nitrotoluol  527. 
Asoxybenaid,  Bild,  aus  Nitrobensol  525. 
Aaoxy bensoSsänre ,  Bild,  ans  Nitroben- 

zoSsfture  und  Zus.  352. 
Asozytoluid  528. 

Barbitnrsaure  (Malonylhamstoflf) ,  Ei- 
gensch.  und  Krystallf.  634. 

Barbiturs.  Ammoniak  634. 

Barbiturs.  Baryt  634. 

Barbiturs.  Blei  684. 

Barbiturs.  Kali  684. 

Barbiturs.  Kupfer  684. 

Barbiturs.  Natron  684. 

Basalt  Yon  Madeira,  Zus.  872,  von 
Jaya,  Zus.  874;  Verwitterungspro- 
dncte  des  Basalts  von  Hotzendorf 
877;  Alkaligehalt  des  Basalts  Tom 
Rflckersberg  878. 

Basen,  im  Allgemeinen  :  £rk.  organi- 
scher Basen  durch  Dialyse  725;  £rk. 
durch  Sublimation  726. 

Baumaterialien  :  Ursache  der  Fttrbung 

Ton  Mauerwerk  772. 
Baumwolle  :  Zus.  der  bucharischen  und 

Ägyptischen  Baumwollesamen  609. 
Baryumammonium  165. 
Beleuchtungsstoffe  :  Unters,    einer  Be- 

leuchtungsnaphta  aus  Galisien   807 ; 

Anw.  erhitzter  Luft  zur  Verbrennung 

des  Leuchtmaterials  808. 
Benzamid,     Verh.    gegen    wasserfreie 

Schwefelsäure  350. 
Benzidin,  Bild,  aus  Azobenzid  488. 
Benzil    :   durch    Natriumamalgam    aus 

Bittermandelöl  entstehender,  dem  Ben- 
zil isomerer  Körper  855. 
Benzo^änre  :  Syn&ese  aus  Benzol  und 

Chlorkohlenoxyd  842;    Identität   mit 


Salyls&me  842 ;  Verh.  gegen  Ckkt- 
jod  843;  Producte  der  Einw.  toi 
Natriumamalgam  346. 

Benzols.  Amyl,  Zers.  dnrch  AmyUIkV 
hol  bei  2170  450. 

Benzote.  Amylen  490. 

Benzols.  Baryt,  Zus.  und  Eigensdi. 
848. 

Benzogs.  Propylen  489. 

Benzoftschwefelsäure  :  Bild,  ans  Bern- 
amid  350. 

Benzoftschwefels.  Baryt  849. 

Benzoftschwefels.  Bleioxyd  849. 

Benzoftscbwefels.  Kali  849. 

Renzoftscbwefels.  Kalk  349. 

Benzoftschwefels.  Natron  849. 

Benzoin,  Verh.  gegen  Anilin  414. 

Benzol,  Reindarstellung  522. 

Benzole'lns&ure  347. 

Benzosehwefelsfture ;  BUd.  ans  sdiw»* 
fels.  Silber  und  ChlorbeniOTl, 
Eigensch.  847. 

BenzoBchwefelsäure-Anhjdrid  848. 

Benzoschwefelsllure-Chlorid  848. 

Benzosobwefels.  Ammoniak  847. 

Benzoschwefels.  Baryt  847. 

Benzoschwefels.  Bleioxyd  848. 

Benzoschwefels.  Kali  847. 

Benzoschwefels.  Natron  347. 

Benzoylanilid,  Const  414. 

Benzoylwasserstoff  :  Verh.  gegen  vi*- 
serfreie  Schwefelsäure  850;  fin** 
von  Natriumamalgam  855. 

Benzylalkohol  :  als  Zersetzungsprodoet 
der  Benzofts&nre  durch  Natriurnzn»^ 
gam  846;  Termuthliche  Bild.  «» 
Chlorbenzoyl  durch  Natriumamtlg*" 
855.  ♦ 

Benzylamin,  Bild,  und  Nichtidentittt 
mit  Toluidin  438. 

Borberin ,  Umw.  in  neue,  der  Protoo- 
teohu-  und  Opians&ure  Terwsoto 
sauren  406;  Vork.  und  Daist  452. 

Bernstein,  Schwefelgehalt  538^ 
Bernsteins&ure,  Electrolyse  874. 
Bernsteins.  Tttererde  205. 
Bemsteinscbwefelsfture,  Bild,  aas  UobO' 

Bulfoftpfelsfture  389. 
Beryll,  Aufschliefsung  684;  spec  Gew. 

nach  dem  Olfihen  825. 
Beryllerde,  Darst  684. 
Betaery thrin ,    Darst    und  Zus.  64S; 

Const  550. 
Betaoroin,   Bild,  sus  Beti^ikroefytiiriB 

549. 
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BeUpikroerythrin ,  ßiid.  aus  BetAery- 
thrin  648;  Oontt.  660. 

Bibarbitatifiare  6S6. 

Bibarbitun.  Ammoniak  686. 

Bibarbiturs.  Kali  686. 

Bibarbiturs.  Mairon  686. 

BibrombarbitnnAure ,  Eigenscb.  und 
Krystallf.  682. 

Blbrombibarbitnnttnre  686. 

Bier  :  Stickstoffgebalt  des  Mftnchener 
Biers  784;  Aber  die  »Rast«  des 
Biers  786. 

Bilifüsoin  661. 

Bilihumin  662. 

Bilipraain  661. 

Bilirabin  667. 

Bilirubinkalk  668. 

Biliverdin  660 ;  Bild,  aus  CholepTrrbin 
668. 

Birkenpils,  Zus.  714. 

Bittermandelöl,  Tgl.  Rensoylwasserstoff. 

Bittermandelwasseri  Darst.  864. 

Biuret,  Bild,  beim  Erhitaen  von  Harn- 
stoff mit  Phenylalkohol  646. 

Bixin,  Darst.  ans  Orlean  und  Zus.  646. 

Blasensteine,  vgl.  Harnsteine. 

Blaus&ure  :  Temperaturftnderung  beim 
llischen  mit  Wasser  64 ;  Volnmftn- 
derung  beim  Miscben  mit  Wasser 
69;  Dampfspannung  wässeriger  Blan- 
sAure  77 ;  optisobes  Yerh.  und  Aen- 
derung  der  Spannkraft  beim  Sftttigen 
mit  Balzen  297;  Verb,  gegen  Pbos- 
pborchlorttr  800. 

Blei  :  Verb,  gegen  wässerige  scbweflige 
Säure  bei  200^  142 ;  Verb,  zu  Sauer- 
stoff und  Wasserstoffsuperoxyd  172  ; 
Anal.  Yon  unreinem  Blei  244 ;  Brucb 
des  Bleis  und  Einflni^  der  Verunrei- 
nigungen auf  die  tecbniscbe  Ver- 
wendung 747  ;  Scbutz  der  Bleiröbren 
durcb  Schwefelblei  748 ;  Verb,  des 
Bleis  gegen  Kocbsalz  748. 

Bleiglana  :  kfinstl.  Bild.  826;  Anal, 
des  Bleiglanses  Ton  Wiesloob  827. 

Bleioxyd  :  Verb,  in  alkalischer  Lösung 
gegen  Cbromoxyd,  Zinnozyd,  Anti- 
monoocyd  und  arsenige  Säure  244. 

Bleioxycblorojodfir  von  Atacama,  Zus. 
866. 

BUisesqniozyd  :^Verh.  zu  sobweffigs. 
Natron  270. 

Blita  :  Spectrum  109. 

Blumen  :  Athmen  der  Blumen'  697. 

Blvt  :  Veränderungen  der  Oase  des 
Bluts  beim  Stehen  648;    Termehrter 


Sauerstoffgehalt  des  Tcnösen  Bluts 
649 ;  Verhalten  gegen  giftige  Stoffe 
661 ;  zur  Erkennung  der  Blutflecken 
789. 

Blutfarbstoff :  optisches  Verbalten  661; 
chemisches  Verb,  und  Zus.  668. 

Bodenkunde  :  Entwurf  zur  Bodenana^ 
lyse  686 ;  Ursprung  der  russischen 
Schwarzerde  777 ;  Über  den  Gehalt 
der  Bodenfltissigkeit  an  Phosphor- 
säure 777  ;  Bodenbeschaffenheit  dos 
französischen  Riethes  776 ;  Unters, 
des  salpeterhaltigen  Bodens  toü 
Tacunga  777;  Alkaligehalt  des  Ba- 
salts Ton  Rückersberg  878  ;  lösliche 
Bestandtheile  des  Grauwackeschie- 
fers und  Talkschiefers  tou  Rennes 
879. 

Bor,  Atomgewicht  129. 

Borsäure,  Verb,  gegen  orthokoblens. 
Aethyl  477. 

Bors.  Salze,  sp.  W.  63. 

Boussingaultit  867. 

y Brasilin,  Zus.  und  Vork.  imSapanholz- 
extract  646. 

Brassica  purpurea,  Darst.  und  Eigensoh. 
des  rothen  Farbstoffii  666. 

Braunit,  Const.  882. 

Brannkoblen :  Verwendbarkeit  zuLeuoht- 
gas  806. 

Brech Weinstein,  Bild.  891. 

Brenscatechin,  Tgl.  Pyrocatechin. 

Brenztraubensäure,  Bild,  aus  Glyoerln- 
säure  871. 

Brenzweinsäure,  Bild,  aus  Glyoerinsäure 
871. 

Brochanlit  Ton  Cornwall,  Zus.  868. 

Brod  :  Verwendung  der  Kleie  zu  Brod 
und  Vorschrift  zu  Kraftbrod  781. 

Brom,   Erk.  in  organischen  Verb.  728. 

Bromacetylcyanür  828. 

Bromaoetylhamstoff  686. 

Broroalizarin  646. 

Bromallylen,  08H4Br,  und  O^HfEr« 
498. 

Bromamyttthyläther,  Bild.  608. 

Bromamylen,  Umwandl.  in  Valerylen 
606. 

Bromangelicasäure  889. 

Bromanilin,  Bild,  aus  Bromnitrobenzol 
628. 

Brombarbhurs.  Ammoniak  688. 

Brombarbiturs.  Zink  688. 

Brombaryum,  Zus.  und  Krystallf.   189. 

Brombeniidin  (Dibromdiamidodiphenylj 
621. 
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Brombeiuol  522. 

Brombatylen  500< 

Bromonmol  681. 

Bromdiphenyl ,     Bild,    und     Eigenach. 

486. 
Bromelaidim&are  841. 
BromeBsigs&are,   Bild,  aus  Glycolsfture 

860. 
BromefsigsAure-Anbjdrid  822. 
BromMsiga.  Aethyl,  UmwAndl.  in  Aoe- 

oonit-  und  CitraceUftnre  897. 
Bromeflfligs.  Bleioxyd  822. 
Bromhexylen ,  €«HitBrt,  Uoiwandl.    in 
OeHiiBr,  €eH||Brg    und   in  Hezoylen 
610. 
Bromiridium ,    IriBr«    und    IrBr«    und 

Verb,  mit  BrommeUllen  292. 
Bromkalium,  kUnfliches  181. 
Bromkupfer,    Cn«Br,   Bild,    und  Verb. 

am  Liebt  n.  s.  w.  279. 
Brommaleinsänre,  Zert.  doroh  Eleotro- 

Ijse  889. 
Brommetalle,  sp.  W.  60;  Darst  147. 
Brommorm  657. 
Bromnicotin  440. 
BromölBiUire  841. 

Bromoform,  Einw.  auf  Zinkätbyl  469. 
Bromphotpbor,  PBr,,  Darst.  188 ;  PBr«, 

gelbe  und  rotbe  Modification  139. 
BrompropionsAnre,  Bild,  aus  Milehsltare 

860;  Eigensob.  867. 
Brompropylen ,     Damt.    aas    Jodallyl 

u.  s.  w.  492 ;  ^sH^Brs  627. 
Bromresorcin  558. 

Bromtballium,  TlBr,TlBr,  und  Tl,Br4 

250 ;  Verb,  mit  Bromammonium  und 

Ammoniak  251 ;  Verb,  des  Tribromids 

mit  Aetber  und  Bromammonium  262. 

Bromralerylen  606. 

Bromwasserstoff,    Darst    147;     Verb« 

gegen  susammengesetate  Aetber  461* 

Bromwasserstoff-  Bibrombibarbitnrstture 

685. 
Bromwasserstoffs.  Acetylen  488. 
Bromwasserstoffs.  Bromnicotin  440. 
Bromwasserstoffs.    Diasobensol ,    Bild. 

und  Zus.  488. 
Bromwasserstoffs.      Dibromdiazobensol 

488. 
Bromwasserstoffs.  Tetrabroro-Tetrasodi- 

phenyl  486. 
Bromwasserstoffs.  Valerylen  606. 
Bronze  :  Einflufs  der  Zus.  auf  die  Be- 
sobaffenbeit   der  Patina    755 ;    Anal, 
celtiscber  Bronze  756 ;   über  Alum»- 
niumbronze  756. 


Bfonaifon  :  voa  Miaeo  uad  Zink  768. 
Brookit,  kfinstlicbe  Darst  218. 
Brucin,  Erk.  durch  Sublimation  727. 
Bucbeln,  Unters.  607. 
Buntkupfererz,  kOnstliehe  Bild.  826. 
Büretten :  Yer&nderteQnetsehhahnbQrette 

748. 
Butters&ure,  Synthese  aas  Aethyl  885; 

angebliche     Synthese     wob     eafigs. 

Natron  und  NatriumalkohoUit  885. 
Butters.  Cetyl,  Eigenaeb.  618. 
Butters.  Tttererde  205. 
Butylaldebyd,  Bild,  und  Eigenach.  886. 
Butylalkohol,    Bild,   aus   Aethyl   836; 

Umwaodl.  in  Butyl-  und  Propylalde- 

byd  386. 
Butylen,  Darst  und  fiigenach.  600, 
Butylendiaroin ,   Bild,  aua  Cyanithylen 

412. 
Butylenbydrat  501. 

Cadmium,  Verb  gegen  wAaserige  schwef- 
lige SAure  bei  tO(^  142;  LösL  io 
SAuren  bei  Gegenwart  von  PUtiD- 
cblorid  242;  Gew.  zu  Engis  in 
Belgien  749. 

OAsium  :  Darst    aus    Lepidolitb    und 

Glimmer    186  ,   aus  Nauheimer  Blat- 

terlauffeusalz  188. 
GAsiumplatinsulfÜr,  Fluoreacenz  100. 
Caffein,  Const.  629;  Erk.  730. 
Calalt  aus  Persien,  AnaL  864. 
Calcium,  Darst  aus  Cbloroalcium  190. 
CaUa£B  von  Lockmariaquer,  Anal.  864. 
(^ampber,    Verb,  gegen  Oxydationsmitr 

tel  und  Natriumamalgaa  537. 
CampbersAure ,    Unters,    ▼erschiedeoer 

Salze  402  ;  Schmelzp.  408 ;  Schmelap. 

und  Verb,  gegen  Jodphosphor  637. 
Campbers.  Baryt  403. 
Campbers.  Kalk  408. 
Cantharidin,  Darst  646. 
Gapillarimetrie  5. 

GapillaritAt :  AbbAngigkeit  der  CapOla- 
ritAt  des  Wassers  von  andere«  Sub- 
stanzen 5 ;  Bestimmung  der  GapH- 
laritAtsgröfso  6;  Beziehangeo  swi- 
sehen  CapUlaritAt  und  Zob.  6;  Ca- 
plllaritätscoSfficient  6. 

Gs|>ronsAure ,   angebliche  Synthi 
essigs.  Natron   und 
385 ;  Vork.  340. 

Caprylalkohol,  Conat  604. 

Caprylen  (Octylen)  Bild«  an« 
ootylen  517. 
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CwrUllyMiurB,    Eigttwch.    und    Bild. 

ans    AooDitsKnre     895 ;     Bild,    ans 

•conits.  Aetbyl  396. 
CarballyU.  Baryt  896. 
CarbanilsAure,  IdoDÜUlt  mit  Amidoben- 

soteKure  844. 
Carbinol,  als  Beieiobnnng  für  die  Al- 
kohole 460. 
Carmins&nre ,     Dant    und    Zus.   410 ; 

Yersohiedenheit  von  der  Bofimorln- 

atture  566. 
Gaacarillin ,    Aehnlichkeit    mit   Rioinin 

468.  ' 

CaaeiD,    Darat.    and   Eigensoh.     616; 

VerftDderuDgen  im  Roquefortk&se  628. 
Catechin ,   Formel    und   Umwandl.    in 

ProtocatechusAnre  und  Pbloroglucin 

406. 
Cement  :  Anal.     Ton   Portlandcement, 

Kalksteinen  und  Mergel  770  ff.;  Ge- 
balt der  Cemente  an  Aetakalk  771 ; 

Anal.   Ton   blauem  Traaa    ana   dem 

Brohlthal  771 ;   Darst.  Terschiedener 

Cemente  771. 
Cerin  ron  BastnAa,  Zus.  889. 
Cerittm,  Best,  and  Trennung  tou  Lan- 

tban ,    Didym ,     Tttrinm    u.    a,   w. 

702  ff. 
Cerozjd  :   Daral    und    Eigenachaften 

der   Cerozyde  und  deren  aohwefela. 

8alse  198»  196. 
Cetylaldebyd,  Eigenscb.  618. 
Cbabasit,  Vork.   im  Granit  des  Oker« 

tbala  862. 
Chelidonin  ,    Fttrbung  dureh  Balpeter- 

aobirefelaäure  728. 
Chinarinden  ;  Unten,  der  in  Jara  und 

Indien    calÜTirten    448 ;    Hest.    des 

Gehalts  an  Basen  nach  de  Vrij  738. 
ChinasAure,    Producte    der    trockenen 

Destillation  398. 
Chinidin,  York,  und  Verb.  444. 
Chinin  :  Vork.  und  Verb,  des  ß  Cbinins 

444;    Untersch.  Tom    Cbinidin  446; 

BotationsTermÖgen  des  reinen  Cbinins 

446. 
Chlor,   haltbarer  JodstArkekleiater  als 

Beagens  auf  freies  Chlor  696;  Erk. 

in  organischen   Verb.    728;    Gewin- 
nung aus  Cblormagnetium  761. 
Chloraoetamid ,  Umwandl.  in  Bulfacet- 

amid  und  MonosulfaoetsAnre  824. 
Cbloracetyl,  Verb,   gegen  phosphorige 

S&ure  828. 
Ghlor8thyl,   BUd.  aus  Methyl  und  Ae- 

tbylwasserstoff  467. 


Chlozithylen,  0|HC1«,  BiM.  und  Eigen« 

soh.  481. 
Cblorallyl,  OaHsCla,  Darst  ans  Jodallyl 

890. 
Chlorantimon,  SbClg,  Verb,  mit  chlor- 
salpetriger BAure  168. 
Cblorbaryum,  Darst  769. 
Cblorbenaol,  GeCle,  Darst  und  Eigensoh. 

628 ;  G^U^Clt  624. 
Chlorbenioyl,   Verb,  gegen  wasserfreie 

Scbwefelstture   860;    Einw.  auf  die 

Natriumveri>indung  dea  Bittermandel- 
öls 866. 
Cblorbensoylchlorar.  Bild.  848. 
Chlorbromäthylen  ^  Bild,  und  Eigenseh. 

482. 
Chlorbuty],  Bild,  aus  Aetbyl  884;  Um- 
wandl.  in   Butylalkohol  und  Butter- 

sAure  886. 
Chloroapronyl  840. 
Cblorindinm  242. 
Chlorkoblensünre,  Bild.  869. 
Cblorkohlens.    Aethyl  ,    Umwandl.     in 

koblens.  Aethylphenyl  477. 
Cblorkupfer  :  CutCl,  Darst  und  Verb. 

des    krystalliniscben   Kupfercblorflrs 

278. 
Chlormagnesium  :  Anw.  snr  Darst  too 

Chlor  u.  s.  w.  761. 
ChlormeUUe»  sp.  W.  60. 
Chlorolithin,  Zus.  869. 
Chlorophyll  :  optisches  Verb,  der  darin 

enthaltenen  Farbstoffia  666;  Verh.  im 

Licht  668. 
Chlorpalladittm  :  Verb,  mit  Luteokobalt« 

Chlorid  287. 
CblorpboAphorstickstoff  147. 
Cblorpikrin,   Darst  aus  Methylalkohol 

und  Verb,  gegen  Jodwasserstoff  468 ; 
Cblorpikrin,  Umwandl.  in  orthokohlena. 

Aetbyl  476. 
ClüorpJatinanmonium,  L5sl.  in  Wasser 

266. 
CblorplatincAsium,  Löst  in  Wasser  266. 
Chlorplatinkalium,  Lösl.  in  Cblorkalium 

182,  io  Wasser  266. 
Cblorplatinrubidinm ,   L6sl.  in  Wasser 

266. 
ChlorplatinthalHum,  Lösl.  in  Wasser  266. 
Chlorpropylen ,   63H5CI,   Umwandl.  Itt 

AUylen  491 ;  Dant  aus  Aceton  492. 
Cblorqnecksilber ,   HgtCl  :  tbeilweisea 

Zerfallen  des  Dampft  280. 
Chlorqueoksilber  -  Amidqueoksilber 

Verb,   beim   Erhitaen    mit   Sohwefel 

284. 
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Cblortalpttrig«  Bänre,  Verb.  raitSobwe- 

feiaure  167,  mit  FÜDffach-Cbloraiiti- 

mon  und  Zimicblorid  168. 
Chlors.  Salze,  sp.  W.  64. 
Cblors.  Tttererde  304. 
Chlorsilber:  RedaeUonsmetboden  durch 

Zaoker  in  attimoniakslucher  Lösnng 

866;     Verb,    mit    Salpeters.    Silber 

286. 
Cblortnlftiryl,  Bild.  837;  Bild,  aus  Benso* 

icbwefelsAnrechlorid  848. 
Cblorthalliam ,  TlCl, ,   347  ;    Verb,    mit 

Aether  262. 
Chlorwasserstoff,  Verb,  gegen   Ammo- 
niak   in     hoher   Temperatur  78  ff.; 

Verb,  gegen  Phosphor  189  ;  über  den 

Arsengebalt  und-  Reiudarstellung  der 

Salssaure  761. 
Chlorwasserstoff-Amidosalioyls&ure  884. 
Chlorwasserstoff-  DiasosalicjlsAure  884. 
Chlorwasserstoffs.  Diallyl  613,  614. 
Chlorwasserstoffs.  Glyoidätber,  Bild,  aus 

Aorole![nohlorid  888. 
Chlorwasserstoffs.  Lydn  464. 
Chlorwasserstofllk  LyeingoMohlorid  464. 
Chlorwasserstoffs.        Lycinplatinohlorid 

464. 
Ghlorwaaaerstoffs.  Lycinquecksilberoblo« 

rid  464. 
Chlorwasserstoffs.  Ootylenoxyd  617. 
Chlorwasserstoffs.  Pbenyltolylamin,  Zus. 

480. 
Chlorwasserstoffs.  Pikramiu-ZinnchlorÜr 

488. 
Cblorwastentofib.  Propio&amid  474. 
Chlorwasserstoffs.  Tritolylrosanilin,  Zus. 

429. 
Cbloryttrium  202. 
Chloryttrium-Cblorquecksilber  202. 
Gbloninn,    SnCl«,    Verb,   mit   ohlor- 

salpetriger  Sfture  168. 
Cbolepyrrhin  (BiliphMSn),  Zerlegung  in 

Ammoniak  und  Biliverdin  663. 
Chromcyankalium,  Darst.  und  Bigensoh. 

802. 
Chromeisenstein,  Aufschliefsung  686. 
Chrorogrfin  821. 

ChromsAure,  Verb,  gegen  Phosphor  140. 
Chroms.  Chromozyd,  Darst  288. 
Chroms.  Kali,  Ldsl.  in  Wasser  94. 
Chroms.  Kali- Ammoniak,  Darst.  232  ff. ; 

Anw.  in  der  Photographie  und  Kattun- 

drnckerei  821. 
Chroms.  Salxe,  sp.  W.  68. 
Chroms.   TetrftthylammoniumoaLyd   420. 
Chroms.  Thallium,  Ldsl.  266. 


Chrysen,   Zus.  und  Verb,  mit  Pikrin- 

sliure  682. 
Chrysinsfture,  Darst  und  Eigensofa.  564. 
Chrysoberyll,  sp.  Gew.  naeh  dem  OKI- 

ben  826. 
Chrysophans&ure,  Darst  666;  IdentHit 

mit  Pbaeoretin  und  Erythroretin  666. 
Chrysopikrin,  Identit&t  mit  VulpinsSure 

668. 
Cinchonidin,  Vork.  und  Verb.  444. 
Citraeetsftnre ,    Bild,    aus    bromessigs. 

Aetbyl  897. 
Citramalsäure,  Darst  und  Eigensch.  897. 
Citrsmals.  Baryt  898. 
Citramals.  Bleioxyd  898. 
Citraroals.  Kali  898. 
Citraweinsfture,    Darst   und    Eigensch. 

898. 
Citraweins.  Baryt  394. 
Citraweins.  Bleioxyd  894. 
Citronsilnre ,  Einflafs  auf  die  Ftlloog 

von  Metalloxyden  686,  689. 
Citrons.  Aetbyl,    Umwandl.    in   aeelyl- 

citrons.  Aetbyl  896. 
Citrons.  YUererde  204. 
Cocosbutter :  fotte  S&oren  derselben  840. 
CodeXn,  F&rbung  mit  Salpetersohwefel- 

säure  727. 
Cölestin,  ftrbender  BesUndtbeil  867. 
Cobision    flüssiger   Körper,    vgL    bei 

CapiUaritftt  und  Flflasigkeiten. 
Cohltoionsfiguren  4. 
Colcbioeln,  Eigensch.  und  Zus.  461. 
Colchicin,  Darst  und  Zus.  460. 
CoUold-Sfturen  176. 

Colophonium(Abietias)lureanhydrid)408. 
Columbit,  Auftchliefining  686 ;  ron  Snk- 

kula,    LaurinmAki    und    Pennikoja, 

Anal.  866. 
Conoretionen  :  Anal,  eines  Pferdedarm- 

Steins  678. 
Conessi-Rinde  466. 
Coniin,     Verb,   gegen    Aldehyde   416; 

Const.  442. 
Conserriren  :  ron  Hols  durch  Gastbeer 

810. 
CoproliAe,  Phosphorsäuregehalt  866. 
Corund,   Darst  von  kfinst&ohera  206; 

Ton  Siam,  Zus.  881. 
Coryamyretin  690. 
Coryamyrtin  690. 
Coton  asotiqne  669  ff. 
Cotyledon  Umbilieus,  Zus.  611. 
Cona-Rinde,  Tgl.  Soga-^nde. 
Crotonstture,   Darst    aus   kdasllicheB 

CyanaUyi  886. 
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Gruoriii  662. 

Cabebensänre  411. 

Cumol,  Umwandl.  in  Brom*  und  Brom* 

nitroonmol  581. 
Cjamelid,   Yorb.  gegen   Bohwefelsfture 

805. 

Cyan,  Umwandl.  in  Aethylendlamin  412; 

Anal.  Ton  Cyanvorbin düngen  mittelst 

unteriobwefiigs.  Baryt  724;  Best  im 

Bittermandelwasser  725. 
Cyanacetylbromflr  328. 
CyanAtbyl,  Zersetsungsprodncte  durob 

Cblor  478. 
Cyanfttbylen  I  Umwandl.  in  Butylendia- 

min  412. 
Cyanallyl,  Umwandl.  in  Crotonsäure  866 ; 

Darst.  491. 
Cyanamid,   Verb,  gegen   Aldebyd  und 

Valeral  806. 
Cyancbromkalium ,     vgl.     Cbromcyan- 

kalium. 
CyanessigsAure,  Bild.  818. 
Cyaniridinmstrontinm  292. 
Cyanknpfer,   CuCy  nnd   CotCy,    and 

DoppeWerbindnngen  801. 
Cyanoform,   Darst.   und   Umwandl.    in 

Tetrylintriamin  412. 
Cyanpbospbor»  Darst.  and  Eigensoh.  298. 
Cyanursfture,   Bild,  und  Krystallf.  805* 
Cyanurs.  Hamstofl;  Bild,  and  Kryatallf. 

806. 
GyanTaleryl  887. 
Cyanyttrium  202. 

Cymol,  Umwandl.  in  Dibromcymol  581. 
Cystin,  Formel  646. 

Dftmpfe  :  Beziebnng  swiscben  dem  Vol. 
einer  Flüssigkeit  und  der  Spannkr. 
ibres  Dampft  70 ;  Spannkr.  der  D&mpfe 
gemischter  Flüssigkeiten  76;  normale 
nnd  abnorme  Dampfdicbten  77  ff.; 
Condensation  an  der  Oberfläohu  fester 
Körper  77 ;  über  Mischung  von 
DAmpfen  und  Gasen  86. 

Dapbne  Mesereom,   AnaL  der  Kiitden* 

ascbe  608. 
Delphinin,  Darst.  und  Zas.  450. 
Delrauzit,  Zus.  862. 
Dasoxybenaoin,  Umwandl.  in  Mitroben- 

Eoteftura  und  Nitrobeniil  855. 
DestUliren  :  Destillirapparat  742. 
Deutostiokstoffphosphorslure  149. 
DeviUin  von  Coniwall,  Zus.  858. 
DextriDgommi ,   Verb,  gegen   Albumin 

620. 


Diaoetjlweins.  Aeihyl,  Bild.  a«a  weim. 

Aeikyl  891. 
DiatbylcblorbydriB,  Bild,  aus  Acrolein. 

495. 
Di&tbylbamsäure  680. 
Dilltbylidendiphenamtn ,  Bild,  und  Zu«. 

418. 
Diäthylsulfan,  Eigensch.  nnd  i^rystallf. 

478. 
Di&tbylvaleral,   Bild,  aus  Valeral  und 

Aetbylalkobol  485. 
Diallyl,  Darst  511. 
Diallyldihydrat  518  ff. 
DiallyUdendipbenamin  414. 
Diallylmonohydrat  515. 
Dialyse  :  Anw.  sur  Erkennung  organi- 
scher Basen  u.  s   w.  725. 
Diamant :  über  seine  Darstellbarkeit  128. 
Diamylaoetal ,   Bild,  aus  Aldehyd  und 

Amylalkohol  485. 
Diamylidendipbenamin  414. 
Diamylvaleral ,   Bild,  aua  Valeral   und 

Amylalkohol  466. 
Diaspor,  von  Campolungo,  Krystallf.  888. 
Diatbermansie  20  ff. 
Diaaoanidobenxoteiure,  Bild.  858. 
Diaaoamidobensol  y  Umwandl.  in  brom- 

wasserstoffs.  Diaaobensol  488;   Bild. 

484. 
Diasobenaol  484w 

Diasobenaolamidobenaofis&ure,  Bild.  484. 
Diaaobenaolimid,  Bild.  484. 
Diaaobensolkali  488. 
Diasobenzol-Silberoxyd  484. 
Diasosalieylsaure  884. 
Dibromäthylen,  Bild.  481. 
Dibromanilin ,   Bild,    aus  Dibromnitro- 

benaol  528. 
Dibrombensol  588. 
Dibromcymol  581. 
Dibromdiamidodipbenyl  521. 
Dibromdinitrodiphenyl  621. 
Dibromdipbenyl  521. 
DibromhomotoluylsAure,  Darst  und  Um- 
wandl. 858. 
Dibrommalelnsfture  875. 
Dibrommalelna.  Bleioxyd  876. 
DibrommaleXns.  Silberoxyd  875. 
Diohloracetaraid  817. 
DicbloracetoB ,        Zersetsungsprodncte 

durch  kohlens.  Kali  881. 
DiebloraoetyUlthylohlorflr ,     Bild,     und 

Eiffensch.  817. 
DichiorbenBol  524. 
DiehloressigsAure,  Darst  nnd  Rigenach. 

818,  815. 
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DiebloreMig«.  AeAyl  :  EigmMk.  81«; 

Bild.  AUsEinfaoh-Chlorkohlenstoff  and 

Natriamalkobokt  S16. 
Dichlorhydrin ,   UmwAodL  in  Oxypyro- 

weinsüiire  894. 
Dieblorpropioiiami4 ,  Bild.    Am  Cyan» 

ftthyl  474. 
Didjm,  Best  704. 
Didymsalze  :  dankle  Streifen   de«   Ab- 

•orptionsspeotnima  108. 
Diffdnon  :  Ton  Gasen  89. 
DigiUlin,  Verb.  729. 
Diglycolsäure,  Umwandl.  in  Olyool*  und 

EwigBinre  861. 
DiglycoU.  Kalk,  Zus.  361. 
Dimetbozalaftnre,    Bild,   und  Eigensob. 

873. 
DimetbozaU.  Baryt  878. 
Dimethozals.  Silberozyd  878. 
Dimetbjlacetal,  Isolimng  aas  HaUgeist 

and  Eigensob.  484;   Bild,  aas  Aide* 

byd  and  Metbylalkohol  485. 
Dinitrooctylen ,    Redootion  sa  Ootylen 

(Caprylen)  517. 
Dinitropbenyholylbensoylamid  480. 
Dinitrotolttol ,   UmwAndL   in    Tolylen- 

diamin  488. 
DinitrozylidiB  680. 
Diönantbylidendiamylamin  415. 
DiÖnantbjlidendipbenamin  414. 
Diorit  von  Bobl,  Zos.  878. 
Diphenyl,   J^Id.  ans  sobwefels.  Tetra-' 

sodipbenyl  485 ;  Darst  and  Etgenseb. 

5^0. 
Dipbenylamin,  Bild,  aas  Anüinblaa  427. 
Diphenylenslors,  Bild.  486. 
Diphenylbarastoff  646w 
Dipropionscbwefels&are,  Bild,  aus  Mono- 

salfodilaciins&are  870. 
Disalfodipbenyls&are  581. 
Disalfodipbenyls.  Baryt  589. 
Disalfodipbenyls.  Kali  528. 
Disalfodipbenyls.  Kalk  522. 
Disntfopbenylsiare  484. 
Disalfopbenyls.  Baryt  484. 
DisaUopbenyls.  BUberozyd  485. 
Ditolaidendiamylainin  416. 
Ditoluidendipbenaniin  414. 
Dolerit  :   ron   Java,   Zas.   874,    ron 

Qpenville  and  Montarrille  (Canada), 

Zas.  876. 
Draoylsiare,  Identittt  mit  BensoMlare 

845. 
Dflnger  :  Metboden  sar  Anal,  käaflieher 

Dfingstoffe688;  Dflngerilüssigkeit  für 

Blumentöpfe  781. 


Dafrenit,  Zas.  862. 

Dafrenoysit,  Krystalll  aud  Zum.  827. 

Dornt  ron  Neoseeland,  Zos.  880. 

EicbenriDde,  Natur  der  darin  entbalfte- 
nen  Gerbsäure  608. 

Eieraibumin,  Eigensob.  616. 

Eis  :  Bild,  im  Meer  125;  KrystaUisar 
tion  undBrechungsindices  125 ;  scbeSn- 
bare  ElasücitAt  und  Sprödigkeit  126; 
Salsgebalt  von  scbmelsendem  Meeres- 
eis 126. 

Eisen  :  Verb,  gegen  wftsserige  schwef- 
lige Sfture  bei  200*  141 ;  übor  den 
Stickstoffjgebalt  des  Eisens  257 ;  Verb, 
mit  Silicium  264 ;  Tolumetr.  Best 
680 ;  F&rbung  der  Ldtfarobrflamme 
durcb  Eisendrabt  713;  Conserrlniiig 
im  Seewasser  757. 

Eisencblorid  ,  Verb,  gegen  Wasserstoff 
125;  als  Desinfectionsmittel  884. 

Eisenoxyd  :  Verb,  bei  der  Reduction 
dorch  Wasserstoff  265;  Atiswsaoh- 
barkeit  und  Trennung  von  andereo 
Basen  714;  Naobw.  mittelst  Sobwefol- 
cyankalium  und  Aetber  714. 

Eisenozydal,  Best  in  Silicaten  714. 

Eisenoxydulsalze :  Verb,  sn  untenobwef- 
ligs.  Natron  188. 

Eiter,  Indiggebalt  678. 

ElaSdinsAure,  Verb,  gegen  Brom  841. 

Elaldebyd,  Verb,  gegen  Pboepborsaper- 
efalorid  and  Bssigiftareanfaydrid  829. 

Electricität  :  neoe  electrochemiscbe 
Theorie  8;  über  die  Gültigkeit  d^s 
electroly  tischen  Gesetses  116 ;  Wlrme- 
absorption  bei  eleotrocbemiscben  Zer- 
setsaugen  116. 

Elemente  :  mittlere  Schmels-  und  Siede- 
punkte 76. 

Elodea  canadensls,  Anal,  der  Asche  610. 

Enstatit,  kflnstlicbe  Darst.  212. 

Erbinerde  :  Darst  aus  Oadolinit  und 
Eigensob.  196,  199. 

Erbium ,  Atomgew.  198 ;  Termvtfaeie 
Nichtezistens  199. 

Erde,  Termeintliob  neue  208. 

Ericinon,  Identitftt  mitHydrochiBOB899. 

EmAfarung  :  Binflufii  alkoholischer  Qe- 
tränke  650. 

Erythrin,  Const  502,  549;  ^Erythria 
Ygl.  Betaerythrin. 

Erytbrit,  Eigenseh.  497;  Chloifaydrin 
des  foythiiu  498;  Umwandt  des 
Erytbrittt      in     Butylenverbindnngen 
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498;    Bild,    ans  PioroerjthriB    und 

BeUpikroerTthrin  649,  650. 
Essig  :  Best,  des  8ftaregehalts  788« 
Essigsftare  :  Contractioii  beim  Misehen 

mit  Wasser  69 ;  Bild,  durch  G&bniDg 

und  Oxydation  812. 
Essigs.  Aorolein,    sweifach-,  Bild,  aus 

Metacroleln  884. 
Essigs.  Aetbjly  Yerfa.  gegen  Schwefel- 
wasserstoff-Sobwefelkalium  468. 
Essigs.  Aldehyd,   zweifach-,   Bild,   aus 

Elaldebyd  889. 
Essigs.  Amyl,  Zers.  durch  Aethylalko- 

bol  hei  U(^  460. 
Essigs.  Butylen  501. 
Essigs.  Cetyl,  Eigensch.  518. 
Essigs.  Diallyl  612,  514. 
Essigs.  Hezyl  509. 
Essigs.  Hexylglycol  516. 
Essigs.  Yttererde  204. 
Eudialyt,  York,  in  Arkansas  889. 
Eugenylphosphorige  SAure  585. 
Euglena     sanguinea,     Eigensch.     des 

rothen  Farbstoffs  565. 
Ettkairit,  York,  in  der  Wflste  Atacama 

829. 
Enosmit  867. 
Eusynohit,  Anal.  856. 
Evansit  aus  Ungarn,  Anal.  862. 
Eyemiin  586. 
Evemins&ure,  Bild,  ans  Betapikroery- 

tbrin  560. 
Excremente  :  Anal,    der    Asche    des 

Kubkoths  676. 

Firberei  :  Darst.  lockerer  Farblacke 
814 ;  Rothf&rben  ohne  Krapp,  Scbwarz- 
fftrben  gemischter  Gewebe,  Fftrben 
mit  Purree  814 ;  FarbcTermögen  der 
Wurteln  ron  Galinmarten  814. 

Fäulnifs  :  Nothwendigkeit  des  Luft- 
BUtritts  bei  der  F&ulnilk  580. 

Fagus  syWatica,  Unters,  der  Früchte  607. 

Fahlera  :  kobalthaltiges  Fahlers  ans 
dem  Schwsrawald  828. 

Farben  :  über  giftige  und  nicht  giftige 
Farben  828. 

Feige  :  Anal,  der  Blfttterasche  608. 

Feldspath ,  aus  den  Trachyten  von 
Montreal,  Zus.  889 ;  aus  den  Dioriten 
You  Canada  840. 

Felsittuff  Tom  Zeisigwald,  Zus.  880. 

Ferberit,  Zus.  854. 

Ferment  :  neues  die  Inversion  des 
Bohrtuckers  bewirkendes  Ferment 
574 ;  organisirte  und  nicht  organisirte 

JftkrMb»rlelil  f.  Ck«m.  «.  •.  w.  flr  IBM. 


Fermente  575  ff. ;  Beschaffenheit  der 
im  Most  sich  entwickelnden  Fer- 
mente 785 ;  Einflufs  des  FermentB 
auf  Geruch  und  Geschmack  des 
Weins  786;  krankhafte  Yerftnderun- 
gen  des  Weins  durch  Fermente  790. 

Ferridcyankaliumammoninm,  Darst.  801. 

Ferrocyanzanthokobalt,  Zus.  271. 

Ferrocyanyttrium  202. 

Fett  :  Gewinn  der  Fettefturen  und  Ge- 
schichtliches über  die  Nstur  der 
Fette  808;  Yerseifung  der  Fette 
durch  Kalkseife  808,  durch  kochsalz- 
haltige Natronlauge  809;  durch 
Bchwefelnatrium  810;  Fftrbung  der 
Fette  durch  Metalloxydseifen  810. 

Fibrin  :  angebliche  Bild.  614  ;  fibrino- 
gene  und  fibrinoplastiscbe  Bubstanz 
619. 

Fibroferrit  von  Palliares,  Anal.  859. 

Fibrolu,  Bestandtheil  der  Beidensub- 
stana  628. 

Filtriren  :  Apparat  zum  Filtriren  unter 
Druck  und  bei  Luftabschlufs  748. 

Fisetin,  Identität  mit  Qnercetin  664. 

Fleisch  :  Yerwendungen  dialysirter 
Balzlake  und  Yerfahren  zum  Ein- 
iSalaen  Ton  Fleisch  792. 

Fleur  de  Tin  785. 

Fliegenschwamm,  Zus.  618. 

Flüwigkeiten ,  tropfbare  :  Cohäsions- 
phttnomene  der  Eugensäure,  BenzoÖ- 
sänre  und  fetter  Oele  4;  Abhängige 
keit  der  Tropfenbildung  ron  der 
Natur  der  Flüssigkeit  u.  s.  w.  5; 
Einflufs  Terschiedener  Substanzen 
auf  die  Capillarität  5  ;  Capillarimetrie 
5 ;  Wärmeyorgänge  und  Yolumän- 
dernng  beim  Mischen  62  ff. ;  Er- 
scheinungen beim  Bieden  in  Papier 
75 ;  Destillation  gemischter  Flüssig- 
keiten  75. 

Flüssigkeiten  des  menschlichen  Körpers : 
Zusammensetzung  einer  pleuritischen 
Flüssigkeit  672 ;  Extrayasate  der 
Kropfcysten  678. 

Fluor,  Best  in  Phosphaten  696. 

Fluorchroms.  Kali,  Darst.  und  Eigensch. 
288. 

Fluorescenz  :  des  Platlncäsiumsulfftrs 
100 ;  Yorkommen  fluorescirender 
Bubstanzen  100. 

Fluormetalle,  sn.  W.  60. 

Fluorsiliciumlitnium ,  Darst.  und  Zus. 
218. 

Fluorsiliciumthallium  248,  268. 

62 
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FlQoitbAlliam  258. 
FlnortitMi,  PlsTi»  216. 
Flaorwasaentoff-ffloorkaliam,  Adw.  11110 

Aulsohliefren  von  Beryll,  Oolumbit, 

Chromaisenvtein  and  ZinuBtein  664. 
Fluoiyttriam  202. 
Forctt  orystallog^oiqat  8. 
Forest  marble,  Qehalt  an  ftohwefelkiea 

860. 
Formamid,  Bild,  und  Darst  811. 
FormalB  :  fiber  chemische  Farmeln  296. 
Frttobte  :  Unters,  über  daaAthmen  der 

Ftaohto  696. 
Fuehsin,  Darst.  816. 
Fnmarsfture,    Zeis.    daroh   Bleetrolyse 

889. 
Fungns   fiamhuei,    GehaH  an   Myoeae 

666. 
Furfarol,  Bild,  aas  Munjeet  und  Krapp 

888. 

Gabbro  Ton  Nearode,  Bestaadtheile  882. 

Gadolinic  von  TUerby,  KrystaUf.  und 
Verh.  beim  GUhen  885. 

GähFung  :  ttbef  alkoholische  Gihmng 
und  Fermentwirknng  576  ff.;  über 
Ammoniakentwiokeliingbei  der  geisti- 
gen G&hrong  578;  Beobachtangen 
Aber  die  Gäbrang  des  Hams  668; 
Stärkmehl^  und  Zuckergehalt  anrer- 
gohrener  und  'v^rgohrenev  Rartollel- 
maische  791 ;  Erleiehterong  der 
CMbrong  daroh  Bild,  von  invert- 
zueker  791. 

Galbaniimbars  :  Umw.  in  Besoroin  662. 

Galle  :  Unters,  der  Gal)enfarbs«ofie  667, 
668. 

GaUeasftorsn  :  VermnthmBg  tber  die 
Abstammang  656. 

GulhissAure,  Tolnmetrisohe  Best.  680. 

GMUi*Iy*e  :  Apparate  aar  Gasanalyse 
677 ;  Gasanalyse  darcb  Diatberman- 
sie  678. 

Gase  3  Aber  Mischling  von  Gasen  und 
Dämpien  86;  Diffusion  von  Gasen 
89 ;  Absorption  gesoengter  Q^se  91 ; 
Absorption  der  Gase  durch  geschmol- 
MM  Gesteine  92;  neues  Quecksilber- 
Gasometer  and  GasometerrerBchlufs 
T4a. 

Gay-Lmssit,  Dank  Ton  künstUohem 
190;  Krystallf.  i91. 

Gefrieren  KKltemisehusgen       aus 

Schaee  und  Balaes  94. 

Gerbsäure ,  Verh.  im  Licht  567  ^  Xus. 
der  Gesbsäare  der  Biehenrinde   608 ; 


Tolnmetrisehe  Best.  680;  Anwend- 
barkeit der  yerschiedenen  Bestim- 
mungsmethoden 784;  Best  mittelst 
Jodsäure  736. 

Gerbs.  Colohicin  461. 

Gerste  :  Unters,  das  Fetts  der  Gente 
841. 

Gesteine  :  Hikrostruetur  der  Gesteine 
871;  Aber  krystallinisehe  Bilioirtge- 
stelne  des  Fassathals  872 ;  To&ani- 
sche  Gesteine  von  Madeira  «ad 
Porto-Santo,  Zu8.872 ;  EroptiTgesMine 
Toa  Java,  Zus.  878;  ClasaifieatioD 
und  Nomenclatur  krystallinisefaer 
Gesteine  und  Zas.  der  emptiTeB  Ge- 
steine Canadas  875. 

Gismondin,  KrysUllf.  863. 

Glas  :  Aber  den  Gehalt  des  Glases  aB 
arseniger  SImre  778;  Ursache  des 
Erblindens  des  Glases  778;  Yes^ 
fiibren  sur  Versilberung  des  Ohses 
774;  krystallinlseho  Deben<|ge  auf 
Glas  776. 

Glimmer  :  den  Astrophyllit  begleiten- 
der Kaligümmer  und  Natronglimmer 
des  Zirkonsyenits  842. 

Glycerin,  BAckbildung  aus  Nitroglyce- 
rin 494;  technische  Gew.  808;  Anw. 
810. 

Glycerinsaore,  Darsl  und  UmwaodL  in 
JodpvoiHonsäare  870;  UmwaadL  ia 
Brenstraobensäure  und  Breaswsin- 
aäure  871. 

Glyoerogel  177. 

Glycerosol  177. 

Glycogea,  Verh.  gegoD  Sohwefilhlei 
687. 

Glyoolid,  Bild,  aus  essigs^  Natron  und 
Bromaeetylbresafir  822. 

GlycoUns&ure,  Bild,  aus  exalsw  Aelhyl 
366. 

Glycolins.  Baryt  867. 

Glycolins.  Kali  867. 

Glycolins.  Kupferoxyd  867. 

Glycolins.  Natioii  867. 

Glycolins.  ßilheroxyd  867. 

Glycolsäure,  Vork.  im  Traubensaft  859; 
Umwandl.  in  BrosDeesigsftnre  860; 
Bild,  aus  Diglycolsfture  361. 

GlycoU.  Kalk,  Verb,  mit  Chlorealeiui 
869. 

Glycols.  Silberoxyd,  Zus.  wd  KryalallC 
828. 

Glycolavil  644. 

Glycolurilsilber  644. 

Glyoolufsäure  644. 
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Gfyeolurs.  KAU  644. 

Olyoolon.   AnlmomalL  644. 

Glyeolnra.  Silber  644. 

Oljcolyllutfnstofl;  vgl.  bei  Hydantolil» 

Gljooweioi&nre ,  Bild.  *iui  Glyoxal 
893. 

Glycoweinf.  Baryt  898. 

Glyooweint.  Bleiozyd  898» 

Glyozal,  UmwandL  in  GlyooweiHaftiire 
898. 

Gljozals&are  :  Bild,  aus  Aethylgly- 
oxylsänre  816  ff. 

Gold  :  LMichkeit  dei  Golds  in  ftal> 
peteniarehaltiger  Bchwefelaäure  286 ; 
Beat  in  den  Doppelchloriden  731  j 
ftber  PulTem  nnd  Rösten  goldbalti-« 
ger  Kiese  745;  Aber  Extraotion  des 
Goldes  mittelst  Chlor  746;  Zas.  des 
Gediegen*Go]ds  Ton  Slam  8S6. 

Goldsal^,  Verh.  gegen  Wasserstoff 
186. 

Goldschwefel »  ygl.  Sohwefelantimon, 
Fflnffach. 

Gottesnrtheilsbohne  455. 

Granat,  spec.  Gew.  nach  dem  Glflhen 
824. 

Granit  Yon  Karlsbad,  Zus.  876. 

Grannlit  ron  Bofiiw^n,  Zos.  880. 

Granwackeschiefer  yon  Rennes,  ISsllohe 
Bestandtbeile  879. 

GreenoYit,  künstliche  Darst.  216. 

Grfineisenstein,  Zus.  862. 

Grflnsand  von  New-Jersey,  Anal,  and 
Anw.  zor  Alaungewinnnng  762. 

Gaajaohars,  Umwaodl.  in  Protooatechn- 
sftnre  404;  Verb,  im  Licht  567. 

Gaignet*s  Grfin,  Zas.  822. 

Gnmmislnre,  Umwandl.  in  Oxygummi- 
siare  409. 

Gafteisen  :  Katar  der  heim  Auflösen 
des  Boheisens  in  Säuren  siob  bilden- 
den Kohlenwasserstoffe  265;  Aber 
die  Best,  des  Kohlenstoflii  im  Guis- 
eisen 7l5;  directe  Umwandl.  in 
Schmiedeeisen  und  Stahl  750,  tum 
Bessemer  'sehen  Verfahren  750 ; 
SinfluA  des  Wolframs  751;  ftber  die 
Eisenproduction  in  Northamberland 
und  Durham  758 ;  Üebersiehen  mii 
Kupfer  757. 

Himaglohin  652. 

Hftmatin,  Zus.  655. 

HAmatoglobin  652. 

Himin  (salie.  HAmatin),  Zus.  656. 


H«m  :  ftber  den  Amiliotiiakgelialt  detf 
Harns  649;  Gehalt  des  Hanii  kn 
Gasen  664;  neue  amorphe  Sfture  ded 
Harns  664;  Bippursftnregehali  dei 
i<tterisohen  Harns  665;  ikhet  den 
Zuckergehalt  des  normalen  Harlis 
665;  Uebergang  ron  Stryohnin  Und 
Salpetersäure  in  den  Harn  666) 
York.  Ton  Wasserstoffhypei^okyd  ün 
Harn  666;  Yerh.  des  Harns  geged 
Jod  und  Zinksp&hne  667;  Fluojes- 
cens  des  Hkms  668;  Aber  die  Okk«- 
rung  des  Harns  ttnd  HamMofffkr- 
mente  668  ff. 

Hams&ure,  (üonst  und  Darsi.  6^9) 
Verh.  gegen  Jodftthyl  680 «  g«^ 
Brom  681;  Best.  789. 

Harnsteine  :  Analyse  eines  Blasenttdns 
674. 

Harnstoff,  Verh.  gegen  Oxal&tber  64t , 
beim  Erhitaen  mit  Phenylalkohol 
oder  Anilin  645. 

Hatcbettin,  Vork.  hei  Wettin  868. 

Hausmannit,  Const.  882. 

Hauyn,  Zus.  854. 

Hefe,  Wirkung  hei  der  G&hrung  676 ; 
Ursprung  der  Hefesellen  577 ;  Be- 
dingungen der  Vegetation  der  fiefe- 
Zellen  579. 

Helenin,  Zus.  587. 

Helioin,  Umwandl.  in  Salicin  588. 

Heptylwasserstoff,  Bild,  aus  Aaelaln- 
sMure  881.    * 

Herschelit,  Krystaüf.  852. 

Hexacblorbensol,  QJCl^  528. 

Hexoylen,  Bild,  aus  Bromhezylen  510. 

Hexylalkohol,  Const  504. 

Hexylohlorfir  509. 

Hexylen ,  Bild,  aus  jodwasserstolfs. 
Diallyl  512. 

Hexylglyool,  Darsi  aus  Hexylen  5l5; 
Eigensch.  516. 

Hexyljodfir,  Darst  und  Verh.  508. 

Hexylmercaptan  509. 

Hexylnatriumalkoholai  509. 

HexylquecksilVermercaptid  510. 

Hexylwasserstoff,  Bild,  aus  KorksAure 
881. 

Hippursfture,  Produote  der  £inw.  von 
Natriumamalgam  857. 

Hob ,  Veränderung  an  der  Luft  568 ; 
Consenrirung  durch  Gastbeer  810; 
oonsenrirtes  rOmischet  Bohtifftnä  811. 

Holzfaser  :  kferovlsiffefi  HAd  AnilMM^ 
airen  der  PiasiaenftMer  818}  Kohlen^ 
Wasserstoffe  des  Holzgases  526. 
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Holsgeirt  :  Gkbalt   «n   DimathyUoetel 

484. 
Hopfen  :  Zas.  der  Asche  609. 
Hornblende    Ton    LängbanabytU    und 

OrijftrfFi,  Zof .  836 ;  Yon  FredrikivUrn, 

ZoB.  887. 
Hjrdantoln  (Olycolylbamstoflf),  Bild.  686. 
Hydantoünaäure       (OxyacetylbAmstoff), 

Bild.  636. 
Hydracylsftnre  ,   Bild,  ans  Jodpropion- 

B&nre  870. 
Hydrasobensotofture,  Analogie  mit  Hy- 

drazobensol  362. 
Hydraaodracylsäare  846. 
Hydrogel  176. 
Hydrosol  176. 
HydroYiolunAure ,   Tgl.    Nitrosomaion- 

s&ore. 
Hyperozyde  von  Sttareradioalen  :  Ana- 
logie mit  den  Halo'iden  806. 

Idokraa,    sp.  Qew.   nach   dem  Qlüben 

825. 
Indig,   York,  im  Eiter  678;   Vergleich 

der  verischiedenen  Prüftmgsmethoden 

780. 
Indium,  Darst  und  Eigensch.  240. 
Indiumchlorid  242. 
Indinmoxyd  241. 
Induction,   chemische  :    Versuch   eines 

allgemeinen  Gksetaes  9. 
Infosorienerde  Yon  Hutsei,   Anal.  848. 
Inosit,    Vork.  in  Yersch.  Pflanzen  584; 

Erk.  584. 
Ipomoea  Turpethum,  Unters,  des  Har- 

ses  591. 
Ipomsfture,  Zus.  880. 
Iridium  :  Trennung   ron  Platin,   Rho- 
dium und  Ruthenium  287,  290 ;  firom- 

iridium-Doppelsalae  292. 
Iridiumsalse ,  Verb,  gegen  Wasserstoff 

125. 
Isis  nobilis,  vgL  Korallen. 
IsoallozansAure  681. 
Isoallozans.  Ammoniak  681. 
Isoallozans.  Silber  681. 
Isoallozans.  Bilberammoniak  631. 
Isobiuret  686. 
Isomorin  557. 
Ittnerit,  Zus.  854. 

Jarosit,  Anal.  860. 
Jaspis  Tom  Oberen  See,  Anal.  848. 
Jod  :  Freiwerden  Ton  Jod  in  Mineral- 
wassem 147 ;  Erk.  in  org.  Verb.  728. 


JodSlhylen,   6tH^,   Bild,   und    Veck 

gegen  ozala.  Silber  488. 

Jodallyl,  Darst.  491. 

Jodallylen,  GJB^Jt  ^^^i  ^tH«J  und 
6,HsJt  494. 

Jodanilin,  Verb,  sn  JodJttbyl  und  Jod- 
wasserstoff 421. 

Jodbaryum,  Zus.  und  Krystallt  169. 

Jodcadmium,  Darst.  242. 

JodessigsAure,  Verb,  gegen  Jodwisser 
Stoff  818. 

Jodkalium,  käufliches  181. 

Jodkupfer,  Cn^  :  Bild,  nnd  Verh.  iai 
Licht  u.  8.  w.  279. 

Jodmetalle,  sp.  W.  50. 

Jodnicotin,  Zus.  441. 

Jodpropionsäure,  Verh.  gegen  Jodwas- 
serstoff 318 ;  Bild,  aus  Glycerinaanro 
870,  Umwandl.  in  Propionsäure,  MUoli* 
s&ure  und  Hydracrylsänre  870. 

Jodpropyl,  Verb,  gegen  Cyankaliiim  489. 

Jodsäure ,  Bild,  aus  alkobolischar  Jod- 
lösung und  unterchlorigs.  Salzen  147, 

Jodsalicylsäuren,  Const.  881. 

Jods.  Kalk,  Zus.  147. 

Jods.  Thallium  254. 

Jodthallium,  Eigensch.  248;  Verb,  des 
Trijodids  mit  Jodkalium  251 ;  Kiy- 
stallf.  des  Trijodids  252 ;    L5sl.   256. 

Jodwasserstoff,  Verh.  gegen  Phosphor 
189,  gegen  mehratomige  Säuren  882; 
Einw.  auf  Chlorpikrin  468 ;  Verh.  der 
wässerigen  Säure  in  der  Wärme  498; 
Anw.  yon  Jodwasserstoffsänre  und 
Phosphor  als  Reductionsmittel  499. 

Jodwasserstoff-Amidosalicylaänre  884. 

Jodwasserstoffs.  Acetylen  488. 

Jodwasserstoff^.  AethylglyeocoU  365. 

Jodwasserstoffs.  Butylen  498,  500. 

Jodwasserstoffs.  Diallyl  511,  518. 

Jodyttrium  202. 

Jordanit,  Vork.  im  Binnenthal  827. 

Kältemisohungen  aus  Schnee  und  Sal- 
zen 94. 

Kämmer erit  ron  Laneaster,  AnaL  850. 

Käse  :  Veränderungen  des  Boquefoii- 
käse  623. 

Kaffee  :  Caffeingehalt  der  Beeren  618. 

Kali,  Darst.  von  reinem  Kali  181 ;  in- 
directe  Best  699. 

Kalium,  Darst  und  Verb,  sa  Kohte- 
ozyd  180. 

Kalinmammonium  168. 

Kaliumammoniumozyd  166. 

Kalk  :  Best,  als  Aetakalk  701. 
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Kaolin  :  Aaal.  Tenohiedener  KaoUn- 
erden  846. 

KarpboBiderit  ron  Grönland,  Anal.  859. 

Kartoffeln  :  Vegetationsvennobe  Yon 
NAgeli  and  ZöUer  «08. 

Kawakawa  (Nephrit)  858. 

Kennesii,  York.  888. 

Kieseldeoiwolframaftore  220,  231. 

Kieseldnodeciwolframaftare  220. 

KieselflnorwasaeratoffBaare,  Anw.  in  der 
ohemischen  Anal.  718. 

Kieaelflnoryttrinm  202. 

Kieaelalinre ,  Yerh.  als  Colloldrabstaos 
175 ;  Erk.  701 ;  Anw.  rar  Analyse 
TonSalsen  org.  S&oren  724;  Isomor- 
pbie  mit  Mangansnperozyd  882. 

Kiesels.  Eisenoxjd,  natfirliobes  Yon 
Siam,  Anal.  849. 

Kiesels.  Natron ,  zweifocb-,  Darst.  and 
Zas.  210. 

Kiesels.  Salse,  sp.  W.  52. 

Kieselwolframsättre  220. 

Kieselwolframs.  Ammoniak  224. 

Kieselwolframs.  Baryt  227. 

Kieselwolframs.  Kali  224. 

Kieselwolframs.  Kalk  227. 

Kieselwolframs.  Magnesia  228. 

Kieselwolframs.  Natron  225. 

Kieselwolframs.  Qneoksilberozydal  228. 

Kieselwolframs.  Tbonerde  228. 

Kieselwolframs.  Silberozyd  228. 

Kieserit  :  technisobe  Verwendang  764. 

Kino,  als  Material  aar  Darst.  des  Pbloro- 
glaoins  406. 

Kirsoblorbeerwasser  :  Bild,  ron  dem 
Hydrobensamid  &bnlicben  Körpern 
854. 

Kleber  :  Bestaudtbeile  des  Waisenkle- 
bers 626. 

Kleie  :  Verwerthnng  snr  firodbereitnng 
781. 

Knocbea  :  Unters,  ron  Knoeben  ans 
Pompeji  674. 

Knoobenkohle  :  Verfabren  rar  Wieder- 
belebnng  784. 

Kobalt  :  verb.  gegen  wässerige  scbwef- 
lige  Mure  bei  200<>  142;  Verb,  ra 
Saaerstoir  und  Wasserstoftuperoxyd 
174;  Verb,  der  KobaltozydalsaJse 
gegen  Cyankalinm  and  salpetrigs. 
Kali  266;  Verb,  gegen  essigs.  and 
vnteroblorigs.  Natron  267 ;  Verb,  des 
metallisoben  Kobalts  and  Kobaltozyds 
gegen  siedende  Kalilaase  267,  269; 
Aber  Dayst  von  feinpolTerigem  me- 
taUisobem  Kobalt  267;  über  ammo- 


niakalisobe  Kobaltverb.  270;  Verb. 
Ton  Kobaltsalsen  gegen  alkoboliscbes 
Kali,  Ferro-  and  Ferridoyankaliam 
715;  Best,  durcb  Wftgung  716; 
▼olaroetr^  Best,  bei  Gegenwart  ron 
Nickel  716;  über  die  Trennang  von 
Nickel  bei  Anwesenbeit  ron  alkali- 
Bcben  Erden  717;  Beständigkeit  des 
Bchwefelkobalts  718. 

Kobaltcblorflr,  Anw.  aar  Tolametr.  Best, 
des  Wassers  689. 

Kobalthyperoxyd  :  Bild,  dorcb  anter- 
chlorige.  Natron  267. 

Kobaltsfture,  CoO, ,  yermeintHobe  Bild. 
267  ff. 

Kobaltsalze  :  Verb,  sn  unterscbwefligs. 
Natron  188. 

Kdrper  :  sp.  W.  nnserlegbarer  Körper 
49;  Natur  der  Elemente  55. 

Koblenoxyd :  Zerfallen  des  Koblenoxyds 
durch  warme  128. 

Koblenstture  :  Koblensfturegehalt  der 
Luft  in  Manchester  129;  Best  durch 
Diatbermansie  678 ;  Tolumetr.  Best 
in  Mineralwassem  690. 

Kohlens.  Aethyl ,  Verb,  gegen  Brom- 
wasserstoff 461 ;  yier basisches,  vgL 
ortbokoblens.  Aethyl. 

Kohlens.  Aetbyipbenyl,  Bild,  aus  chlor- 
koblens.  Aethyl  477. 

Kohlens.  Eisenoxydnl,  natflrl.  wasser- 
haltiges 861. 

Koblens.  Kali-Natron,  Zus.  und  Kry- 
stallf.  182. 

Koblens.  Kalk  -  Natron  ^Gay  -  Lussit), 
Darst  und  Krystallf.  191. 

Kohlens.  Salze,  sp.  W.  52. 

Koblens.  Thalliamoxydul,  Verb,  gegen 
Cnrcuma  249,  250 ;  Lösl.  256. 

Kohlens.  Yttererde  208. 

Kohlenstoff  :  über  die  Dichte  des  Koh- 
lenstoffs in  Verbindungen  127. 

Kohlenwasserstoffe  :  über  die  beim  Auf- 
lösen des  Roheisens  in  Bäuren  ent- 
stehenden Kohlenwasserstoffe  265 ; 
Unters,  der  Kohlenwasserstoffe  des 
Holzgases  526;  Beindarst  der  Koh- 
lenwasserstoffe des  Steinkohlentbeer- 
01s  528 ;  Zus.  des  bei  140®  siedenden 
Kohlenwasserstoffs  des  Steinkohlen- 
theeröls  528 ;  Färbung  durcb  Metall- 
oxydseifen  810. 

Korallen  (Isis  nobilis).  Anal.  674. 

Korkslure,  Bild.  877;  Eigensob.  878, 
880;  Umw.  in  Hexylwasserstoff  881. 

Korks.  Baryt,  Zus.  878. 
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Korks.  Bleioxjd,  Zns.  878. 

Korks.  Kali,  Zus.  878- 

Korks.  Kalk,  Zus.  378. 

Korks.  Kupferozjd,  Zus.  878. 

Korks.  Magnesia,  Zas.  878. 

Korks.  Manganoxydnl,  Zub,  878. 

Korks.  Natron,  Zus.  878. 

Korks.  Bilberozfd,  Zns.  878,  880. 

Korks.  Strontian,  Zns.  878. 

Korks.  Thonerde,  Zos.  878. 

Korks.  Zinkoxyd,  Zas.  878. 

Krapp  :  Resum^  der  Unters.  Aber  Krapp- 
farbstoffe and  Bxtraotion  des  Krapps 
815. 

Krappspiritas,  Riecbstoff  desselben  471. 

Kreosot  :  Zus.  nnd  Verh.  des  Kreosots 
ans  Holztheer  525;  TermeintHche 
Const.  des  Kreosotfarbstofiis  526. 

Kryolitb,  Anfschliersnng  770. 

Krystallknnde  :  Krystailbildnng  1  ff.; 
Uebergang  amorpher  Bnbstansen  in 
krystallinisohe  3;  Verwandlung  klei- 
ner Krystalle  in  gröftere  8 ;  Krystall- 
überzüge  anf  polirten  FlAchen  8; 
optische  Eigenschaften  krystallisirter 
Mineralien  824. 

Kupfer  :  Verh.  gegen  wllsserige  schwef- 
lige Sllare  bei  200<^  142;  Sauerstoff-, 
Kohlenstoff-  und  Schwefelgehalt  rer^ 
sohiedener  Kupfersorten  275;  Darst. 
von  feinsertheiltem  Kupfer  276; 
fremde  Metalle  des  unreinen  Kupfers 
277 ;  Verh.  gegen  Chlor ,  Brom  und 
Jod  278 ;  Best,  eines  Qehalts  an 
Kupferoxjdul  719;  Erk.  mittelst  des 
Löthrohrs  720 ;  Best  721 ;  Legirung 
mit  Aluminium  756;  Conservimng 
im  Seewasser  757;  Qediegen-Kupfer 
Ton  Minnesota  826;  Entstehung  des 
Qediegen-Kupfers  827. 

Kupferammonium  165. 

Kupferoxyd  :  Beduction  durch  Zinn- 
chlorür  in  ammoniakalisoher  Lösung 
277. 

Lackmus  :  Bild,  des  LackmusfEurbstoffi 
aus  Orcin  551 ;  Verh.  der  Lackmus- 
tinctur  gegen  Bedoctionsmittel  und 
Luft  561. 

Lactoprote'in  622. 

Lampe  :  Wirkung  des  Metallnetses  der 
Dayy'schen  Lampe  119. 

Langit  von  Comwau ,  Zus.  857 ,  von 
El-Cobre  (Ataoama),  Zus.  858. 

Lanthan,  Best  708. 


Lava  :  rom  Ghmvng  Slamati  Java, 
874,  Tom  Pico  de  Teyde, 
Zus.  874. 

LarendelOl,  Verb,  im  Lioht  567. 

LecanoTs&nre,  Gon«t  549. 

Lecythis  nmigera,  Bestandtbeila  618. 

Lecythisgerbsllure  618. 

Leder  :  Darst.  roa  Kunstleder  aus 
Baumwolle  818. 

Legirungen  :  sp.  W.  60;  fiber  die 
chemische  Natur  der  MetaUIegiTungen 
167;  Einflufs  der  Temperatur  auf 
die  electrische  Leitf&higkeit  der  Le- 
girungen 168;  Legirongen  des  Mag- 
nesiums 198;  fib^  Silber-Zink-  und 
Silber-Kupfer-Legirungen  764;  Legi- 
rungen Ton  Aluminium  nnd  Kupfcr 
756. 

LeitungsTermögen  und  Leituagawider- 
stand  für  Electricitftt  :  Einflufs  der 
Temperatur  auf  das  LeitungsTer- 
m&gen  der  Legirungen  169. 

Lepargylsfture,  vgl.  bei  Aaelalns&ure. 

Lepolith,  Krystallf.  840. 

Leuchtgas  :  DarsteUung  aus  Tangen 
und  Braunkohlen  805;  aus  der 
Glanzkohle  Ton  Bentheim,  der  Pech- 
kohle Ton  Zwickau,  eines  Liassehie- 
fers  aus  den  Pyreulen  und  bttumi«* 
nöser  Fossilien  fiberhaupC  808 ;  Zus. 
des  Steinkohlenleaehtgatses  Tenehie- 
dener  StAdte  807;  Oew.  ans  Torf 
807 ;  Vert  aur  Darst  des  s.  g.  Was- 
sergases 807. 

LeucinsJlnreäther,  Darst  879. 

Licht  :  Flnoresoena  und  Abaorptioils- 
spectrum  als  Mittel  zur  ünteneM- 
dung  organischer  Substaaien  100} 
Brechungsindioes  des  Wassers»  Sal- 
peters. Wismuthoxyds  und  des  Bfilb- 
5hl  100  ff.;  Best,  der  Breohungidn- 
dices  Ton  Fl«ssigkeitOB  101;  Besd 
der  lichtserstreuenden  Kttit  d«rO«e 
101 ;  Beziehungen  zwis»k4ii  Bre^ 
chungsTormögen  und  Z«a.  101 ;  Bia- 
fluA  der  Temperatur  auf  das  Bota- 
tionsTermögen  flflchtiger  BdkatisMan 
107;  Aber  Bneogung  photognphi- 
scher  Sonoenbilder  116;  ftbw  6fae- 
misohe  Wirkung  deiTa^esliehlB  118. 

Lindsa3rit  »  lenetiter  LepoBth  841. 

Lithion,  Daftt  aus  Lepsdolitk  uad 
Glimmer  186w 

Lithionit,  Formel  849. 

Lösungen  s  LösüehkeitsbesÜBMSwing  t^- 
schiedener  Salse  99  ff.  |  WlcM0Ter- 
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gflage   bei   d«r  LOeuag   Ton   Saken 

97 ;  beim  Verdünnen  Ton  Salalöenn- 

gen  99. 
Löthrohr   :    über    KrystaUbildung     in 

Löthrobrperlen  686. 
Loliom   temulentam ,   Zus.   der   reifen 

Samen  611. 
Luftbad  fdr  constante  Temperatur  748. 
Lnteokobaltoblorid ,    Daret.    278 ;     als 

Scheidungsmittel    der    Platinmetalle 

887. 
Lutidiny  Eigeneob.  des  a  und    y^Luti- 

dins  466. 
Iiuzulian  877. 
Lycin,  Darst  und  Zus.  464. 

Maohromin ,   Bild,  «ans   Maclurin   und 

Zus.  558. 
Maolnrin,  Umwandl.  in  Maohromin  558» 
Magnesium  ,   Darst.  ans  CainalUt  198 ; 

Verb,   des   Magnesiums    192;   Legi- 

rangen  des  Magnesiums  193. 
Magnetkies,  Zus.  828. 
MaUobit,  Krystallf.  861. 
Malakon  Ton  Rosendal,  Zus.  885. 
Maletns&ure,   Zeis.  durch   £leotrelyse 

889. 
Malons&ure  818;   Bild,   aus  Barbitur- 

sfture  684. 
Malonylhamstoff,  vgl.  BarbitursAure. 
Mangan,  Yolumetriscke  Best.  680;  inr 

volumetrischen  Bestimmung  mittelst 

Ferridojankalium  707. 
Manganoxyde  :  Verh.  beim  Glfibe»  im 

Sauerstoff-  oder  Luftstrom  284. 
Mangansalse :  Verb,  au  unterschwefligs. 

Natron  184. 
Mangans.  Baryt,  Darst.  als  grüne  Farbe 

822. 
Mannit,   Verb,    mit   Kalk,   Baryt   und 

Strontian   581 ;     Einw.   auf  Kupfer- 

ozyd    in    alkalischer   Lösung    582; 

Eückbildung   aus  Nitromannit  durch 

Jodwasserstoff  584. 
Mannitan,  Rückbildung  aus  Nitroman- 

nitan  und  Nitromannit  588. 
Marcelin,  Const.  882. 
MeUpbyr  von    Hrabaoow,    KostUilow, 

Stransko  und  Tabor,  Zus.  877. 
Mesozalsüure ,  Bild,  aus  Amidomalon- 

sfture  689;  Darst.  und  Zus.  640. 
Mesoxals.  Aethyl  641. 
Mesoxals.  Ammoniak  641« 
Mesoxals.  Baryt  689,  641. 
Mesoxals.  Blei  641. 
Mesoxals.  Natron  641. 


Mesoxals.  Silber'  641. 

Messing  :  Ziukrerlust  beim  Oiefoen 
und  Auswalzen  756;  Bild,  ron 
Messingübensügen  auf  anderen  Me- 
tallen 759. 

Metaarsens&ure,  Nichtexistens  287. 

Metabrommale'insfture  875. 

Metabrommalelns.  Silberoxyd  875. 

Metacroleln,  sp.  G.,  Verh.  gegen  Kali, 
Phosphorsuperohlorid  und  Eraigsäure- 
anhydrid  384. 

Metalle  :  Verh.  zu  wftsseriger  schwef- 
liger S&ure  bei  200<>  140  ff. ;  Verh. 
in  Sauerstoff  und  Wasserstoffraper- 
oxyd  170;  Uebersieben  metallischer 
Gegenst&nde  mit  anderen  Metallen 
J57  ff. ;  Freiberger  metallurgische 
Processe  745. 

Metalloxyde  :  Verh.  au  Grubengas  und 
5lbildendem  Gas  174. 

Metaphosphors.  Salse,  sp.  W.  54. 

Metawolframs.  Ammoniak,  Darst.  und 
Zus.  219. 

MetazinnsAure,  flüssige  178. 

Metasinnsfturehydrat ,  Zus.,  Bild,  und 
Eigensch.  248. 

Meteorsteine  und  Meteoreisen  :  über 
Meteore  mit  festem  Meteoriteninbalt, 
Feuerkugeln  und  Sternschnuppen 
895;  mikroscopiscbe  Structur  der 
Meteoriten  896 ;  Nachrichten  Über 
Meteoriten  und  MeteoritenfiUle  896; 
Unters,  einselner  Meteorite  :  Meteo- 
rit Ton  Tourinnes-la-Grosse  897 , 
ron  Orgueil  898;  Meteorite  von 
Phillistfer,  Buschhof  und  Igast  900 ; 
Meteorit  Ton  Sarepta  901 ;  Anal, 
des  Chladnits  im  Meteorstein  von 
Bishopyille  901;  Meteorit  tou 
Oopiapo  (Atacama)  902;  Meteorite 
von  Taltal  908;  Meteoreisen  ron 
Imilao  (Ataeama)  904;  Ton  Wayne- 
County  (Ohio)  904,  Schwefeleisen 
(Troilit)  aus  dem  Meteoreisen  von 
SeTier-Connty  (Tennessee)  und  von 
Seelftsgen  904. 

Methyl,  Verb,  gegen  Chlor  466. 

Methylalkohol,  trimethylirter,  s.  Pseu-^ 
dobutylalkohol 

Metbylcaproylcarbinol  xk  Caprylalkokol 
504. 

Methylphenyl  519. 

Milch  :  Gehalt  an  Lactoprotdin  628 ; 
Verfahren  sur  Anal.  787;  Concen- 
tration  der  Milch  im  Vacuum  791. 

MilchsAure,  Umwandl.  in  Brompropion- 
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sAure   860 ,  867 ;   Bild,    am  Jodpro- 

pioDsäare  870. 
Mimetesit  862. 
MineralieD  :  EiDflafs  de«  Glflheus    auf 

das    Bpec.     Qew.     824;     kfinstliohe 

Bild,  von  Bleiglanz  und  Buntkupfer- 

erz  825. 
Mirabilis   longiflora,    Untera.  Aber  den 

Keimprocefs  598. 
Mörtel,     Vermehrung    der    Festigkeit 

770. 
Mohn  :  Bestandtbeile  der  Samenkapseln 

446. 
Molecalarwirkungen  pbysikaliscbe 

Theorie  8. 
Moly bdftnsänre ,   flüssige     178;     Verh. 

gegen  xanthogens.  Kali  707. 
Molybdftns.  Balze,  sp.  W.  53. 
Molybd&DB.     TeMthjlammoniumozyd 

420. 
Molybdftns.  Thallium  258. 
Monazit,  Anal.  863. 
Monfttbylgallussaure  404. 
Monobromaceton  830. 
Monobromacetylbroronr  821,  823. 
Monobromacotylcblorur  819. 
Monobromftthylen,  Darst  480. 
Monobrom&thylenbromür ,     Zers.    mit 

esaigs.  Natron  481. 
MonobromamylenbromÜr,  Umwandl.  in 

bromhaltige  und  bromfreie  gemischte 

Aether  507. 
Monobrorabarbiturslure  632. 
Monobrombemsteinsaure,    Darst.    874; 

Bild,  aus  Aepfelsfture  886;  Umwandl. 

inMono8ulfottpfel8aure888;  Bild,  aus 

Wein-  und  Traubensfture  391. 
Monobrompropylenbromür  527. 
Monobromstyrol  858. 
Monobromxylol  530. 
Monochloracetylbromür  320  ff. 
MonochloracetylchlorQr  319,  320,  827. 
Monochlorfttber ,   Verh.  gegen  Natrium- 

alkoholat  471,  gegen  Zinkfttbyl  472, 

gegen  essigs.  Kali  und  essigs.  Silber 

478. 
Monochloressigsftnre ,   Darst.  318,  815. 
Monochloressigs.  Aethyl,    Verh.  gegen 

Cyankalium  und  Natrium  818. 
Monochlorsalicyls&ure,  Bild.  ausDiaso- 

salicyls&ure  385. 
Monojodsalicylsfture,  Umwandl.  inSali- 

cylsfture  881. 
Monojodsalicyls.  Aethyl  885. 
Monosulfacetsfture  325. 
Monosulfacets.  Aethyl  826. 


Monosulfoftpfeisfture,  Bild,  am  Mobo- 

brombemsteinsfture  388. 
Monosalfoftpfels.  Baryt  388. 
Monosulfoftpfels.  Bleioxyd  385. 
Monosalfodilactinsftore  869. 
Monosulfodilactins.  Baryt  369. 
Monosulfodilactins.  KaU  869. 
Monosulfomilcbsänre  868. 
Monosulfomilchs.  Baryt  869. 
Monosulfomilchs.  Silberoxyd  869. 
Monosulfosalicylsfture,  Bild.  885. 
Monosulfosalicyls.  Baryt  385. 
Mordenit  Yon  Neuschottland,  Anal.  851. 
Morin,  Zus.  und  Metamorphosen  657. 
Morindon,  Identität  mit  Alisarin  54S. 
Morinhydrat  557. 
Morinkall  557. 
Morinkalk  557. 
Morinsink  557. 
Moroaymase  576. 
Morphin,  £rk.  durch  Sublimation  726; 

Verh.  gegen   Schwefelafture  u.  a.  w. 

728. 
Most  :  über   das   im   Most    sich   «at- 

wickelnde  Ferment  785;    Moat   «ua 

Mflnohener  Trauben  786. 
Mucin ,   als  Bestandtheil   des   Waisen- 

klebers  625  ffl 
Muconsftare,    Bigenacb.  und  BikL   ans 

Sohleimsänre  400. 
Mncons.  Aethyl  400. 
Mncons.  Zinkoxyd  400. 
Muigeet,  Unters,  des  Farbstoffs  688. 
MuDJistin  538. 
Musivgold,  Darst  822. 
Muskatnufsbalsam,  Zus.  586. 
MuskatnuAöl,  flüchtiges,  £igens<^.  685. 
Muskeln    :   Gehalt    der   rol^nden   und 

tetanisirten   Muskeln    an    flüchtigen 

fetten  Sauren  650. 
Mutterkorn   :  Nachw.   im   Boggennehl 

781. 
Mycose,   Vork.  im  Hollunderachwamm 

586. 
Myoain,  Eigensoh.  618. 

Napbtometer  742. 

Naphtylamin,  Bild,  aus  Nitronaphtalia 

438. 
Napbtylsulfhydrat,  Darst.  undEigenach. 

533. 
Naphtylsulfidblei  538. 
Naphtylaulfidqneokailber  688. 
Narceln,  Zus.  und  Vei:h.  447;  Firlmiig 

durch  Salpeterschwefelaftare  7S8. 
Narceinplatincblorid  448. 
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Narcotiii,  TermnihKche  Idenlit&t  mit 
Aoonellin  449. 

Natriamamalgam,  Darst  280. 

NatriomammomaiD  163. 

Natron,  indirecte  Best.  699;  Zoa.  ron 
käuflichem  Aetsnatron  768. 

NelkenpfefferOl,  Zus.  584. 

NelkeDBinre,  Daist,  ans  Nelkenpfefforöl 
584. 

Nephrit  Ton  Neuseeland,  Anal.  851. 

Nickel  :  Verh.  gegen  wisserige  schwef* 
lige  Sfture  bei  200o  142;  Verh.  zu 
Sauerstoff  und  Waoserstofituperoxjd 
173;  Verh.  der  Nickeloxydulsahe 
gegen  essigs.  und  unterohlorigs.  Na- 
tron  275 ;  fiber  die  Trennung  Tom 
Kobalt  mittelst  salpetrige.  Kali  717; 
Beständigkeit  des  Schwefelnickels  718; 
über  Verarbeitung  Yon  Nickeleraen 
760. 

Nickeloxjdhydrat  :  Verh.  an  sohwefligs. 
Natron  270. 

Nickelsalse  :  Verh.  au  unterschwefligs. 
Natron  188. 

Nickelvitriol  Ton  Biechelsdorf,  Anal.  862. 

Nicotin,  Ve^.  gegen  Brom  489. 

Nitranilin,  Umwandl.  in  Phenylendiamin 
durch  Jodwasserstoff  422. 

Nitranisinaäure,  Darst.  und  Zers.  durch 
Natriumamalgam  868. 

Nitrobensamid,  Darst.  und  Eigensch.  344. 

Nitrobenail ,  Bild,  aus  Desozybenso'in 
866;  Umwandl.  in  AiobensoMUire 
und  Ozybenaofisftnre  866. 

Nitrobensotoäure  :  Zus..,  Krystallf.  und 
LösL  der  Salae  der  a  und  y9  Nitro- 
bensoäsäure  848 ;  Bild,  durch  Oxyda- 
tion des  Toluols  844;  Zers.  durch 
alkoholisches  Kali  862;  Bild,  aus 
DesozybensoÜn  866. 

Nitrobenaol,  Umwandl.  in  Anilin  durch 
Jodwasserstoff  626;  Umwandl.  in 
Aaoxybenxid  und  Aaobensol  durch 
Natriumamalgam  626. 

Nitrobromxylol  581. 

Nitrocellulotriamid  669. 

NitrochlorbenxoYl,  Verh.  gegen  wasser- 
freie Schwefelsäure  860. 

Nitrooymol,  Umwandl.  in  Asocymid  682. 

Nitrodracylamid  846. 

Nitroglycerin,  Verh.  gegen  Jodwasser- 
stoff 494 ;  Anw.  als  Ersatx  des  Spreng- 
pulyers  796. 

Nitromannit,  Eigensch.  und  Verh.  gegen 
Ammoniak  682;  Verh.  gegen  Jod- 
wasserstoff 684. 

JahrMb«rl«lit  f.  OImoi.  «.  •«  w-  fVr  1M4. 


Nitromannitan  688. 

Nitronaphtalin ,    UmwandL    in   Asoxy« 

naphtalid  682. 
Nitropurpureün  641. 
Nitrosalicylsäure,  Umwandl.  in  Amido- 

salicylsäore  883. 
Nitrosoceliulotriamid  569. 
Nitrosodiäthylamin,  Bild,  aus  Triäthyl- 

amin  420. 
Nitrosomalonsäure  687. 
Nitrosomaions.  Blei  638. 
Nitrosomaions.  Kali  638. 
Nitrosomaions.  Silber  638. 
Nitrotoluol,  Umwandl.  in  Asotoluid  und 

Asoxytoluid  627. 
Nitroxylendiamiii  630. 
Nitroxylol  530. 

Nomendatur,  vgL  bei  Verbindungen. 
Nosean,  Zus.  854. 
Nymphaea  afjba.  Anal,  der  Asche  des 

Bhisoms  610. 

Octylenglycoly  Bild,  ans  Octylenbromür 
617. 

Octylenoxychlorid  =  Chlorwasserstoffs. 

Octylenoxyd  617. 
Oele,  fette  :  Prflfung  784;   Läuterung 

fetter  Oele  mit  Schwefelsäure  808. 
Oelsäure,  Verh.  gegen  Brom  841. 
Oenanthylidendiäthyldiphenamin  416. 
Oenanthylidendiallyldiphenamin  416. 
Olivin,   sp.  G.  nach  dem  Glühen  826; 

Olivin  Ton  Montarrille,  Zus.  836. 
Opium  :  Wirkung  der  Opiumbasen  446. 
OrceYn,  Bild.  660. 
Orcin,  Bild,  aus  Erythrin  602;   Verh. 

Sgen  Ohlorjod  650 ;  Umwandl.  in 
celEn  650 ;  Umwandl.  in  den  Lack- 
musfarbstoff 661 ;  ^Orcin,  ygl.  Beta- 
orcin. 

Ordeal  bean  466. 

Orlean,  Gew.  und  Zus.  des  Farbstoffii 
(Bixins)  646. 

Orsellinsäure  I  Bild,  ans  Lecanorsäure, 
Erythrin  und  Pikroerythrin  649,  aus 
Betaerythrin  550. 

Orsellins.  Aethyl,  Bild,  aus  Betaerythrin 
648. 

Orthit  Tom  Ural ,  Ton  Chester  und 
Northhampton,  Formel  889. 

Orthoameisens.  Aethyl,  Zers.  476. 

Orthokohlens.  Aethyl,  Darst  und  Ei- 
gensch. 476. 

Ortbopbyr  Ton  Grenyille  (Canada),  Zus. 
876. 

Orthosilicinfflsänren  212. 
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Ozals&nre,  Lösl.  in  Wasser  94;  Rein- 
dsrstellung  371 ;  Krysullisadon  des 
8.  g.  ersten  Hydrats,  Gf^f^4t  ans 
bchwefelstture  871;  Bild,  ans  Milch- 
aacker  dnroh  Kupferoxydkali  409. 

Ozals.  Aethyl,  Umwandl.  in  Qljoolin- 
sänre  866. 

Ozals.  Kali,  LSsL  in  Wasser  94. 

Ozals.  Kalk,  Doppelsalse  mit  Chlor- 
calcium  372. 

Ozals.  Thallium  254 ;  LösL  2&6. 

Ozals.  Xanthokobalt,  Zus.  271. 

Ozals.  Yttererdekali  204. 

Ozyaoetylhamstoff,  Tgl.  bei  Hydanto'in- 
s&ure. 

Ozyalixarin  542. 

Ozyalisarinhydrat  542. 

Ozyanilin,  Bild,  aas  AmidosaUcylsfture 
423. 

Ozy  benaoteftnre ,  Bild,  ans  NitrobeosU 
867. 

Ozyde,  sp.  W.  51;  Yerh.  der  Metall- 
ozyde  gegen  Alkalien  bei  Gegenwart 
Ton  Weinsäure,Citrons&nre  und  Zucker 
666. 

Ozygummislure  409. 

Oxygunmis.  Baryt  410. 

Ozygummis.  Bilberozyd  410. 

Ozyölsäore  342. 

Ozypyroweinsänre ,  Bild,  ans  Dichlor- 
hydrin  394. 

Ozypyroweins.  Aethyl  895. 

Ozypyroweins.  Silberozyd  895. 

Oiokerit,  York,  in  Qalisien  868. 

Ozon  :  Bildung  von  Ozon  nndAntoson 
bei  langsamer  Ozydation  121;  Const. 
des  Ozons  122;  Verh.  des  Ozonpa- 
piers im  Luftstrom  eines  Gebl&ses 
122;  Verh.  oaonisirter  Luft  zuätick- 
özyd  122;  Bild,  des  Ozons  bei  der 
EUectrolyse  yon  Phosphorstture  und 
Kali  128;  Verh.  des  Osonpapiers  gegen 
die  Luft  enger  Köhren  128;  Einflafs 
auf  den  Keimungs-  and  Vegetations- 
procelh  595. 

Ozonwasserstoff  124. 

Palladiumsalze,  Verh.  gegen  Wasserstoff 
124. 

Papaverin,  als  Bestandtheil  der  Samen- 
kapseln des  Mohns  446;  Fftrbung 
duroh  SalpeterschwefelsAore  727. 

Papayerosin  446. 

Paper  ntatohes  798. 

ParabrommaleinsAure  875. 

Parabrommalelns»  Bleiozyd  376. 


Parabrommaleins.  Silberozyd  875. 

ParacaseSn,  als  Bestandtheil  des 
klebers  625  ff. 

Paracolumbit  s  Titaneiaen  858. 

Paradatisoetin  568. 

Paraffin  :  Verf.  zur  Beindarstailnng  des 
Paraffins  806. 

Paralbumin,  Eigensoh.  616. 

Parapepton,  Tgl.  Syntonin. 

Parathionsfture,  yermuthliche  Bild.  479. 

Paratolnol,  Siedep.  581. 

Parazylol  530. 

Parisit,  Methode  der  Analyse  703 ;  ton 
Masse,  AnaL  860. 

PateraXt,  Anal.  855. 

Pectin,  Darst  ans  weiften  Bftben  587; 
Verh.  588;  Auftreten  indemGeveba 
der  Ronkeirfiben  588. 

Pentabromaceton  380 ;  YermeiatUdie 
Identität  mit  Bromozaform  881. 

Perowskit,  kftnstl.  Darst  216. 

Petroleum  :  über  wallacbiaohes ,  pson- 
sylvanisohes  und  amerikaniaobes  Pe- 
troleum 807. 

Pflanzen  :  Einflufs  der  Temperator  auf 
die  von  Pflanzen  entwickelte  Menge 
der  Kohlens&ure  594;  Einflnlk  des 
Lichts  auf  die  Entwickelang  tob 
Wasserpflanzen  595;  Einflals  des 
Ozons  auf  den  Keimung*-  und  Vege- 
tationsprocefs  595;  Vorgang  bdo 
Athmen  der  FrAchte  596;  Athmea 
der  Bl&thMi  597;  Keimprocels  der 
Mirahilis  longiflora  598 ;  Unters,  ron 
Boussingault  fiber  die  Vegetation 
Ton  Pflanzen  im  IHinkeln  und  in 
dflngerfreiem  Boden  598 ;  Unters,  von 
W.  Knop  fiber  die  EmAhrnng  der 
Pflanzen  601;  von  F.  8  tob  mann 
über  Nfthrstoffe  der  Pflanzen  608; 
Ton  Nftgeliund  ZdUer  Aber  Vege- 
tation der  Kartoffeln  603;  Ton  Salnn 
Horstmar  fiber  die  zur  Froobtbil- 
dung  des  Walzens  erforderlichen 
Stoffe  604;  von  Rob.  Ho  ff  mann 
fiber  die  Vegetation  der  Sunkebfiben 
604;  Ton  Gueymard  Aber  die 
Aschenbestandtheile  Terscbiedener 
Pflanzen  606 ;  Einflofs  der  phospheis. 
Salze  auf  die  Vegetation  780. 

Pflansenflbrin ,  als  Bestandtheil  dei 
Waizenklebers  686  ff. 

Phaseolit  585. 

Phenoldiazobenzol  435. 

Phenoldidiazobenzol  485. 

Phenyl,  Tgl.  DiphenyL 
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Pbenjlendiamiii,  Bild,  rai  a  and  fl^i* 

tranilin  422. 
Pbenjli.  TbaUinin  264. 
PhenyltolylamiD,  Bild,  ans  Toluidinblaa 

429. 
Pbloroglaoin,   Bild,  ans  Catechin  und 

Kino   406;    Bild,    ans   Morin    657; 

Gew.  ans  Qaeroetin  560;  Erk.  662. 
Fbonolith   der   Tracbjrte   Ton    Laobine 

(Canada),  Zna.  879. 
Pboflpbor,  Verb,  mit  Selen  184 ;  Verb. 

gegen  waaeerbaltige  Sänren  189;  Verb. 

gegen   cbroms.  Kali   im  Liebt  288; 

Vork.  in  Tersobiedenen  Erzen  861. 
Pboepborcalcium,  Darst  191. 
Pbospborigt.  Acetonbaryt  880. 
Pboapbonänre   :    Umwandl.    amorpber 

pboBpbors.Salae  in  krystalliBirte  180; 

Verb,  gegen  Pboepbor  140;  Vork.  in 

der  Soda  186;  Tolnmetr.  Best,  mittekt 

esngs.  Uranozjd   691 ;   Best   dnrob 

Rednction  mit  Koblenoxyd  692 ;  Best 

in  mineralisoben  Phosphaten  698. 
Phosphors.  Kalk,   Gew.  ans  Knochen, 

Coprolitben  n.  s.  w.  769 ;  natflrliober 

ans  Belgien,  Zns.  866. 
Phosphors.  Magnesia- Ammoniak,  Bild. 

198. 
Phosphors.  Natron,  Darst  184;  8NaO, 

POb  4-  20  HO,  ans  Soda  186. 
Phosphors.  Salze,  sp.  W.  64. 
Phosphors.  Tballinm,  L6sl.  266. 
Phosphors.  Yttererde  204. 
PbosphorsesqnisulfÜr  182. 
Photosantoninsäure  694. 
Phtalsänre,   Bild,   ans    Snlfonapbtalin- 

slare  401 ;  Darst  ans  M nnjistin  640; 

Bild,  ans  Pnrpnrin  nndAlisarin  644. 
Pfajsostigmin  466. 

Pikramin,  Bild,  aus  PikrinsAnre  488. 
Pikramins.  Tballinm  264. 
Pikrinsftnre,  Verb,  gegen  Chlorjod  626; 

Verb,  mit  Chrysen  682. 
Pikrins.  Thallium  264. 
Pikroerythrin,  Const  602, 649 ;  ßFÜkto» 

erythrin,  vgL  Betapikroeryfhrin. 
Piperidin,  Const.  442. 
Platinbasen,  Const.  296. 
Platiacblorid ,  Verb,  gegen  Wasserstoff 

124;   Verb,  in  schwefliger  Slnre  in 

der  Wime  148. 
Platinmetalle  :  Trennung  derselben  nach 

Gibbs  287,  nach  Lea  290. 
Platiosilieium  209. 
PoUanit,  Vork.  in  Comwall  888. 
Pollnz  (CAsinmsilicat),  AnaL  849. 


PolysilieiumsAurSn  211. 

Poroellan  :  lineare  Ausdehnung  des 
Porcellans  von  Bayenz  69. 

Porphyr  :  Tom  Mflblberg  bei  Halls, 
Zns.  875. 

Porphyrozin,  Fllrbnng  durch  Salpeter« 
scbwefelsAure  728. 

Potasobe  :  Metboden  der  Analyse  700; 
Anal,  yerschiedener  Sorten  768;  Anw. 
▼on  KieseritsnrGew.  ron  Potasobe  764. 

Pr&cipitat,  weifser.  Tgl.  Cblorqneek- 
silber^Amidqnecksilber. 

Prasin  Ton  Libethen,  Anal.  862. 

PropargylStber  494. 

Propionamid  (und  yerwandte  Körper), 
Bild,  aus  Cyanatbjl  474. 

Propionsäure,  Bild,  ans  JodpropionsAure 
870. 

Propionschwefelsftnre,  Bild,  aus  Mono- 
snlfomilohs&nre  869. 

Propylfttbylen  =  Amylen  604. 

Propylaldehyd,  Bild,  und  Eigensch.  885. 

Propylen ,  Bild,  aus  Zink&thyl  und 
Bromoform  469. 

Propylmethylaceton  als  Ozydationspro- 
dnct  des  Amylenbydrats  504. 

Propylmethylcarbinol  »  Amylenhydrat 
504. 

Prostatasafl  des  Hnndes,  Zns.  672. 

Protelnkörper  :  Function  bei  der  G&b- 
rnng  und  Fermentbildung  580;  che- 
misches und  optisches  Verbalten  614« 

Protocatecbns&nre,  Darst.  ans  Guijao- 
barz  404 ,  Zns.  405 ;  Bild,  aus 
Catechin  406. 

Protocatechns.  Baryt  405. 

Protocatechns.  Bleioxyd  405. 

Protocatechns.  Kalk  ^6. 

Psendobntylalkobol,  Bild,  aus  Zink«- 
metbyl  und  Cbloracetyl  496,  Eigensch. 
497. 

Pseudodiallylalkobol  514. 

Psendohexylalkohol,  identisch  mit  Di- 
allylmonohydrat  615. 

Pseudobezylglycol  sb  Diallyldihydrat 
518. 

Pseudomorphosen  :  Ton  Zinnstein  nach 
Quars,  faseriger  Eisenocher  nach 
Glaskopf,  Xantbosiderit  868 ;  Eisen- 
kies nach  Eisenglans,  rerftuderter 
ViTianit,  Chlorolitbin ,  Calcit  nach 
Feldspatb  ,  Biotit  nach  Hornblende, 
VoigtttnachBlotit,  Klinochlor,  Diop- 
sid  und  Granat  nach  Vesurian  869; 
Epidot  und  Quars  nach  Fassali, 
Cblorit  nach  Strahlstein  870. 
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PseudopropylAlkoliol,  Eigoiifoh.  4119. 

PMudoparparin  648. 

Pnrparamid  648. 

Parpnromorin  653. 

Purpniein  641. 

Porpnreokobaltsalze,  Const.  278. 

Pnrparin  Zas.  640,  642,  544. 

Pjrroftnensäare,  Niohtexistem  287. 

Pyrocateobin  (Brenicateohin) ,  Bild, 
daroh  trookme  DastiUatioii  der 
Gbinastnre  898;  Bild,  aua  Protoca- 
techuBAure  406 ;  Teriiiatliliche  Bild, 
awi  Holstheerkreoaot  626. 

PyrochroU  von  Pajaberg,  Zus.  882. 

Pyrometer  Ton  W.  Reissig  18. 

Pyromorphit  ron  Badenweiler,  Anal. 
862. 

PyroplioBphaminfl&üre,  Bild.  161. 

PyrophosphodiaminBftore  161. 

Pyrophoaphon.  8a]xe,  ap.  W.  64. 

Pyrozam  (nitrirtea  SUlrkmebl),  Zerseta- 
barkeit  671. 

Qnarz  :£igen8cb.  des  Qnarzes  von  Euba, 
Fafsqnarz  ron  Nen-8cbottland,  Zwil- 
lingsbau  des  Quaraea  830. 

Qaeckgilber  :  Verb,  gegen  wKsserige 
Bcbweflige  Bänre  bei  200o  142  ; 
WftrmeleitangsyermÖgen  169 ;  Qe- 
winnang  in  New-Almaden  (Califor- 
nien)  280. 

Qaeoksilberammoninm  165. 

Qaeckailberoxyd  :  Verb,  gegen  Salse 
der  Alkalien  nnd  alkaUscben  Erden 
281 ;  AmmoniakTerbindnngen  des 
Queokailberoxyds  282. 

Queckailbersalze,  Verb,  gegen  Wasser- 
stoff 126. 

Qnecksilbertartramid  892. 

Qaercetin,  Zera.  dnrcb  Kalibydrat  660 ; 
dnrcb  Natrinmamalgam  661 ;  Zus. 
664 ;  Identität  mit  Fisetin  664. 

QnercetinsAare,  Zns.  661. 

Queroimerins&nre  660. 

Qaercitrin,  Zos.  664. 

Batanbin,     angeblicbe    Identit&t    mit 

Tyrosin  618. 
RefraotionaaqaiYalent  102. 
Begenwaaser,  vgl.  Wasser,    natflrlioh 

▼orkommendea. 
Beaorcin,    Darst.   ans    Galbanumbara, 

Eigensoh.  und  Zns.  662. 
Bhabarber,  Ueberaicbt  der  Untersncbtin- 

gen  618. 


Bhodinm  :  Trenniing  Ton  Iridivm  md 

Bntbeniam  287,  290. 
Rioinin  467 ;  Aehnlicbkeit  mit  Caaearil- 

fin  468. 
Bobrsnoker  :  Verb,    der    Kalkrerluii- 

dnng  in   der   Siedebitae   672;    Bin- 

flnfli   von  optiscb  inaotlTen  Svbstaii- 

aen   (Alkobol,   Kalk)   aof   das   Dm- 

hnngsrermögen    des   nmgewandaileD 

Robranokers     578;      ümwandl.     in 

Glncoae  dnrcb  ▼eFBcbiedene8alae67S ; 

nenea  die  InTersion  dea  Rohrauokers 

bedingendea  Ferment  574. 
Rosanilin,  Bild.  481 ;  Beat  482. 
Roseokobaltsalae,  Conat  278. 
Rotbknpferera,  Entatebnng  827. 
Rothwein,   Unteraebeidang  des  ftofatea 

nnd  anftchten  666. 
Rnbia  monjiata,  Unters.  688. 
Rnbidinm  :  Darst   ana  LepidoUtfa  md 

Glimmer  186. 
R&b6l,  Breobongindioes  101. 
Rofimorins&ure ,    Veraobiedenheit   tob 

der  CarminFänre  666. 
Rnnkelriibe  :  Unters,  ron  Rob.  Hoff- 

mann   fiber  die  Verftndenmgen  bei 

der  Vegetation  604. 
Rnibeninm  :  Trennung    tob    IndittiB 

nnd  Rbodinm  287,  290. 
Rntil,  kOnstliobe  Darat.  216. 

Saooharimetrie,  optische  :  yereinihohte 

Saccharimeter     nnd     Klftnmg    dsr 

ZnokersAfte  784. 
S&mren  :  coUoidale  Sftnren  176;  Firog^ 

noae  neuer  isomerer  Sturen  295. 
Bafflorgelb,  Untenoheidung  vom  Bntb 

665. 
Balicin,  Bild,    ans   Helioin  688;   Vort. 

gegen  Ghlorfod  689. 
Balioylafture,   Bild,  ans  JodaaUcyktars 

881. 
Balicyls.  Aetbylen,  Zweükeh-,  Zus.  und 

Eigensoh.  487. 
Salmiak  :  Verh.  dea  Dampfe  in  bMiercr 

Temperatur  78  ff.;   JML  in  Waastf 

94;  Fabrikation  769. 
Salpeterbildung  158,  169. 
Salpetersäure,  Bild.  168;  Beat  inBnm- 

nenwaaaetn  698;  aur  yolnmetrisohca 

Best  nach  Pelouae  698. 
Salpetersäure-Diaaobenzofi&tber ,    Um- 

wandl.  in  AethylozybenaoMbaane  850. 
Salpetersäure-Diazodracyla&nre  868. 
Salpeters.    Diaaobenaol,    Darat    und 

Zera.  482. 


Baohngister. 
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Salpeten.  Natroo,  LM.  in  Waiier  184. 

Salpoten.  Niootin-Silberoxyd,  Kiystallf. 
441. 

Salpeters.  Queoksilberoxyd  Verh. 
gegen  Wasaer  und  lebwefeU.  Am- 
moniak 879. 

Salpeters.  Salsa,  sp.  W.  54. 

Salpeters.  Silberoxyd,  Verb,  mit  Chlor- 
sUber  285;  Darst.  746. 

Salpeters.  Thalliam,  Lösl.  256. 

Salpeters.  Wismuthoxyd ,  Brechangs- 
indices  100. 

Salpeters.  Xantbokobalt,  Zus.  271. 

Salpeters.  Yttererde  208. 

Salpetrige  Sftnre  :  Bild,  bei  Verbren- 
nusgsprocessen  151  ff.,  bei  Verdon- 
stUDg  154;  Nachw.  699. 

Salpetrige.  Kali,  Darst.  181. 

Salpetrige.  Niokeloxydulkali,  sobwer- 
Ittslicbes  717. 

Salylsftnre,  Identit&t  mit  BenzoSsHare 
848. 

Salsa  :  Wlrmerorgätige  bei  der  Aof- 
lösong  Ton  Saison  97 :  W&rmoYor- 
gftnge  bei  der  Verdünnung  ronSals- 
lösnngen  99;  Verb,  gelöster  Metall- 
salse  gegen  Wasserstoff  124. 

Sandstein  von  Singapore,  Anal.  849. 

Santonin,  Verh.  im  Liebt  598. 

Sapanbols,  Gebalt  des  Extraots  an 
Brasilin  545. 

Sapacaia  612. 

Sauerstoff  :  Darst  aas  Barynmbyper* 
oxyd  nnd  cbroms.  Kali  118;  Ab- 
sobeidnnff  ans  Silberbyperoxyd  118; 
Sinflafs  des  atmosph&risoben  Drucks 
anf  die  Verbrennung  1 19 ;  Explosion 
bei  der  Gondensation  des  Sauerstofis 
119;  langsame  Verbrennung  Ton 
Koblenoxyd  und  Wasserstoff  bei  der 
Oxydation  des  Pbospbors  120 ;  Bild. 
Ton  Oson  und  Antoson  bei  lang- 
samer Oxydation  121 ;  Best,  im 
metalliscben  Kupfer  719. 

Sobarlaoboruorin  652. 

Soheelit,  Vork.  854. 

Sohieliibanmwolle ,  Verb,  gegen  Am- 
moniak 569;  Über  die  Selbstser- 
seiinng  derScbieftbaamwolle570;  t. 
Lenks  Verf.  sur  Darst  baltbarer 
Sobieftbanmwolle  796;  Zus.  dersel- 
ben 798;  Tergleicbende  Prüftmg 
österreichisober  und  fransösiscber 
SebiefsbaumwoUe  799  ff.;  Entsünd- 
liobkeit  der  SohieAbaumwoUe  unter 
Tertohiedenen  Bedingungen  801. 


ScbielspulTer  :  Verh.  im  laitrerdfinn- 
ten  Baum  794;  Apparate  zur  artil- 
leristischen Prüfting  des  Sohicfspul- 
▼ers  794;  Anal,  und  Darstellungs- 
weisen  Ton  Sprengpulrer  795. 

Sohillerfels  Ton  Schriesheim ,  Anal. 
882. 

Schlacken ,  mikroscopische  Structur 
871. 

Schleimsfture ,  Umwandl.  in  die  S&ure 
CitH^ClfO«  und  Eigensoh.  der  lets- 
teren  899. 

Schleims.  Aethyl,  Umwandl.  in  tetraoe- 
tylsohleims.  Aethyl  899. 

Schmelzen  :  mittlere  Schmelz  -  und 
Siedepunkte  der  Elemente  76. 

Schnee  :  Qehalt  an  Ammoniak  127. 

Scborlamit,  Anal.  858. 

Schwarzerde,  russische  777. 

Schwefel  :  Krystallisation  aus  Alkohol 
und  Chloroform  140;  Verh.  gegen 
Wasser  bei  200<^  140;  Fehlerquellen 
bei  Schwefelbestimmungen  694;  Ge- 
winnung aus  den  Sodarückstftnden 
760. 

Schwefelantimon,  Fünffach-,  Erk.  eines 
Arsengebalts  708. 

Sohwefelarsen,  Verh.  gegen  Ammoniak 
288. 

Scbwefelblei ,  Anw.  als  Entf&rbungs- 
mittel  889. 

Sehwefelcyanquecksilber-Eisen  805. 

SohwefelcyanqneckBilber>Kobalt  304. 

Schwefelcyanquecksilber-Nickel  805 . 

Schwefelcyanqnecksilber-Zink  805. 

Schwefeleisen,  FeS|,  künstliche  Bildung 
141 ;  über  Bild.,  Zus.  und  sp.  G.  der 
Bisensulftirete  262. 

Scbwefelindium  241. 

Schwefelkies  :  Verh.  beim  Erhitzen  bei 
Luftabschlufs  268  ;  Anal,  yerschiede- 
ner  sur  Schwefels&urefabrikation  die- 
nender Schwefelkiese  829. 

Schwefelkohlenstoff,  Spannkr.  desDampfs 
nach  dem  Mischen  mit  Alkohol  76. 

Scbwefelmetalle,  sp.  W.  50. 

Schwefelnaphtyl  583. 

Sohwefelphosphor,  Anderthalb-  und  Drei- 
fach-, 182. 

Scbwefelquecksilber  :  Verb,  des  aus 
Oxydnlsalzen  geAllten  gegen  Salpeter- 
säure 281 ;  Verb,  des  Quecksilber- 
sulfids gegen  SalpetersAnre  und  Scbwe- 
•  felwaaMTStoff •  Sehwefelnatrium  282 ; 
Verb,  gegen  Sohwefelammonium  721. 
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8«hwe£il«iiire  :  Verb,  gegen  Phoepbor 
189;  Verh.  des  ersten  Hjdimts  bei 
der  DeBtLUationl44;  Reinigung  «rsen- 
baldger  ScbwefelsAnre  144  ff.;  Verb, 
mit  UntersalpetersAnre  oder  selpetri- 
ger  8&are  156,  mit  cbloisalpetriger 
SAnre  167;  Trennung  Ton  sobwefels. 
Salsen  696;  NichtfUlbarkeit  dorob 
Baryt  bei  Anwesenbeit  Ton  glasarti- 
ger PhospborsAure  696. 

8cbwefel8&are-DiaiobenaoMUire,    Um- 

wandl.  in  SnlfoozybenzofaAare  861. 
Bcbwefels.  Amidosaucylsänre  884. 
Sobwefels.  Ammoniak,  L6sL  in  Wasser 

94. 
Sobwefels.  Baryt,  L6sL  in  concentrirter 

Bcbwefelsftore  190. 
Bcbwefels.  Cerozydoxydnl,  rotbes  nnd 

gelbes  194. 
Bobwefels.  Ceroxydul,  Wassergebalt  194. 
Bcbwefels.  Diasobenzol,  Zns.  433. 
Bcbwefels.    Elsenoxyd  -  ThaUiomüzydnl 

(Eisentballinmalaun)  266. 
Bcbwefels.  Eisenozydnl-Tballiamoxydnl 

249. 
Bcbwefels.  Erbinerde,  Zus.  198. 
Bcbwefels.  Kali  :  Gew.  aus  Eieserit  und 

Cblorkalium  764. 

Bcbwefels.  Kalk  :  Bild,  aus  wässeriger 
scbwefliger  B&ure  und  koblens.  Kalk 
148 ;  Vorgang  bei  der  Zersetiung 
durcb  Kocbsala  und  Wasserdampf  in 
eisernen  GeföÜMn  768. 

Bcbwefels.  Lyoin  464. 

Bcbwefels.  Magnesia  -  Tballiumoxydul 
249. 

Bcbwefels.  Natron  :  EinfluTs  auf  den 
Btoffwecbsel  660  ;  Gew.  aus  Kocbsals 
und  Gyps  768 ;  Gew.  aus  Kieserit 
und  Kocbsalz  764. 

Bcbwefels.  Nickel -Tballiumoxydul  249. 

Bcbwefels.  Balze,  sp.  W.  53. 

Bcbwefels.  Strontian,  Lösl.  in  concen- 
trirter Bcbwefels&ure  190. 

Bcbwefels.  Terbinerde,  Zus.  198. 

Bcbwefels.  Tetrasodipbenyl  486. 

Bcbwefels.  Tballiumoxydul,  Kiystallf. 
249 ;  L6sl.  266. 

Bcbwefels.  Tbonerde-Bilberoxyd,  Darst 

und  Zus.   286. 
Bcbwefels.  Yttererde  208. 
Bcbwefels.     Zinkoxyd  •  Tballiumoxydul 

249. 

Bobwefelwasserstoff  :  Feblerquelle  bei 
der  Tolnmetr.  Best,  mittebrt  Jod  696 ; 


Apparate  mr  Bstwiekelong  741,  749, 

748. 
Schwefelyttrium  201. 
Bcbweflige  Bfture :  VoL  bei  Tersefaiede- 

nen  Temperaturen  71;  Zen.  in  der 

Wftrme   bei  Gegenwart  Ton  Wasser 

und  Metallen  141. 

Bcbweflige.  Kobaltoxyd-Kali,  Zu«.  270. 

Bcbwefligs.  Kobaltoxyd-Natron,  Zus.  270. 

Scbwefligs.  Kobaltoxydul-Kali,  Zus.  870« 

Bcbwefligs.  Kobaltoxydul-Natron,  Zus. 
270. 

Bcbwefligs.  Koblensupercblorid ,  Darst 
469. 

Sebacylsiure,  Bild.  877  ff. 

Seide  :  Trennung  in  Fibroin  und  Seiden- 
leim 628. 

Seidelbast,  vgl.  Dapbne  Mesereum. 

Seidenleim,  Zus.  628. 

Seife  :  Darst.  aus  Oelsfture  810. 

Seifenstein  Ton  Donegal,  Zus.  837. 

Selen ,  L6sl.  in  scbwefligs.  Salzen  147. 

Selenigs.  Tballiumoxydul  265. 

Selenphospbor ,  Halb-,  Einfacb-,  Drei- 
facb-  und  Ffinffaob-,  184  ff. 

Selens.  Tballiumoxydul  258,  256. 

Seleos.  Yttererde  203. 

Selens.  Zinkoxyd -Tballiumoxydul  249. 

Belenthallium  255. 

Senarmontit,  York.  888. 

Sennepikrin  592. 

SennesbUltter,  Bestandtbeile  618. 

Sepia  :  Unters,  fnscber  und  fossiler 
Sepia  675. 

Serpentin,  kflnstl.  Bild.  844. 

Serpentinfels  von  Neurode,    Anal.  881. 

Seromalbumin ,  Darst.  und  Eigenscb. 
615. 

Sieden  :  Einflufii  ron  Druekermedrigong 
auf  den  Siedepunkt  72;  der  Siede- 
punkt als  Temperatur  abnormer  Ober- 
flftcbenyerdampfting  73 ;  Erscbeinun- 
gen  beim  Sieden  von  Flfiasigkeiten 
in  Papier  76;  mittlere  Scbmelz-  md 
Siedepunkte  der  Elemente  76. 

Silber,  Verb,  gegen  wässerige  scbwef- 
lige  Säure  bei  200<^  142;  Beduction 
durcb  Zucker  in  ammoniakaliscber 
Lösung  285 ;  Eigenscb.  der  Legirun- 
gen  mit  Zink  oder  mit  Kupfer  und 
Zink  754. 

Silberalaun  286. 

Silberamalgam  :  Zus.  des  kryatallisirten 
Silberanl^ams  Ton  BosiUa  826w 

Silbezammoninm  166. 
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Saebraguiter. 
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Silberfayperoxjdy  Dant.  und  Zera.  durch 
Chlor  118. 

SilberkupferseleDär,  York.  829. 

Silbenudae,  Verh.  gegen  WaMenrtoff  124. 

Silicate  :  Uebemicht  der  Zus.  nach  ty- 
pischen Formeln  211;  Auftchliefrang 
und  Analyse  Ton  Silicaten  681;  Anw. 
des  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  als 
Aufsohliefsungsmittel  684. 

Silicium,  Darst.  und  sp.  G.  208;  Aber 
die  Formel  der  Kieselerde  210;  Atom- 
gewicht des  Siliciums  und  Zus.  der 
Silicate  nach  typischen  Formeln  211. 

Siliciumeisen,  Darsl  und  Zus.  264. 

SiliciummeUlle,  Darst.  208. 

Skleroklas,  York,  mit  Dufrenoysit  827. 

Skolopsit,  Zus.  864. 

Smaragd,  flirbender  Bestandtheil  8S8. 

Soda  :  Anw.   des   Kieserits   zur   Soda- 

gewinnung  764;  Theorie  des  Le- 
1  an  c*  sehen  Yerfahrens  der  Soda- 
bereitnng  766;  ttber  die  Darst.  Ton 
Soda  mit  Kochsala  und  OxalsAure 
768. 

Sodalith,  Zus.  864. 

Soga-  (Zoga  oder  Coua-)Rinde,  Eigensob. 
des  braunen  Farbstoffs  647. 

SolanUa,  £rk.  durch  Sublimation  727. 

Sombrerit,  Zus.  866. 

Sonne  :  fiber  die  Constitution  der  Sonne 
84 ;  über  Eneugung  photographischer 
Sonnenbilder  116. 

Speciral  -  Analyse  :  spectralanalytische 
Unters,  farbiger  Lösungen  108;  Spec- 
tralapparat  mit  11  Schwefelkohlen- 
stoffprismen 116;  Uebereinstimmang 
der  Spectroscope  116. 

Spectrum  :  dunkle  Spectrallinien  der 
Elemente  108;  Spectrum  des  Blitzes 

109,  der  nicht  leuchtenden  Kohlen- 
stoflÜamme  109;  Spectra  des  Phos- 
phors, Schwefels  und  Selens  109,  der 
Flammen  109,  glühender  Gase  und 
Dftmpfe     im    Inductionsfunkenstrom 

110,  der  einfachen  Körper  mid  ihrer 
Yerbindungen  112;  über  electrisohe 
Metallspectren  116;  Spectrum  des 
Lichts  phospborescirender  Tbiere  116; 
Spectra  der  Sonne ,  Planeten ,  Fix- 
sterne und  Nebelflecken  116. 

Sphirosiderit  aus  einem  Bohrloch  Ton 

St  Petersburg  860. 
Sphenoklas,  Zus.  848. 
Sprengpulrer,  Tgl.  BohieOipnlTer. 
Stabeisen  :  sur  Kennlnifii   des  Puddel- 

processes  761  ff. ;  Zusammenhang  der 


Blasenbildung  mit  der  Permeabilität 
des  Eisens  762. 

Stärkmehl  :  in  kaltem  Wasser  lösliches 
Stftrkmehl  671 ;  Umwandl.  des  Stärke- 
kleisters in  Zucker  durch  Kartoffel- 
schalen 671;  Yerb.  mit  Ammoniak 
672 ;  Best  in  den  Kartoffeln  781. 

Stahl  :  über  den  Stickstoffgehalt  des 
Stahls  266;  über  die  StahlbUdung 
durch  Kohle  oder  Kohlenoxyd  268  ff. ; 
Darst  und  technische  Prüfung  Ton 
Guisstahl  761 ;  über  die  Stahlindustrie 
in  Northumberland  undDurham  768. 

Staurolith,  Anal,  und  Formel  848. 

Steinmark  von  Santa  ¥6  de  Bogota, 
Anal.  848. 

Stiblit,  York.  833.  ' 

Stickstoff,  Best  in  Salpeters.  Salaen 
durch  Wagung  697 ;  Tolumetr.  Best 
mittelst  bromirtem  unterchlorigs.  Na> 
tron  698 ;  Best  im  Harn  oder  in  den 
Fäcei  722. 

StickstoffphosphoTsäure  161. 

Stigmaphyllon  Jatrophaefolium ,  Gehalt 
an  Asparagin  610. 

Strychnin,  Erk.  durch  Sublimation  726. 

Suberimid  378. 

Submersionsfiguren  4. 

Succinschwefelsäure,  Bild.  undEigensch. 
876. 

Snccinschwefels.  Silberoxyd  377. 

«Sulfacetamid ,  Bild,  ans  Chloracetamid 
826. 

Sulfanils.  Thallium  266. 

SulfobenzoSsäure-Chlorid ,  Yerh.  gegen 
PCI5  349. 

Sulfooxybensoösäure,  Bild.  361. 

Sulfooxybenzoes.  Baryt  361. 

Sulphogel  178. 

Syenit  des  Plauen*schen  Grundes,  Zus. 
880. 

Syntonin,  Eigensch.  617. 

Tabak  :  Anal,  der  Blätter  und  der  Samen 

609. 
Tafelspath,  kfinstl.  Bild.  846. 
Talkschiefer  ron  Rennes,   lösliche  Be- 

standtheile  879,   von  Zöptan,   Anal. 

882. 
Tange  :  Yeiarbeitung  zu  Leuchtstoffen 

806. 
Tangiwai  (Nephrit)  862. 
Tannenit,  York,  in  Copiapo  und  Zus. 

829. 
Tapiooa,  Untersch.  yon  andertB  Stäik- 

mehlarten  781. 
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BaohregUter. 


TftpioUt,  Zus.  856. 

Taraxacam  officinale ,  Pectosebildung 
in  der  Wnnel  630. 

Tartnunid,  Bild.  392. 

TartraminsAnrey  Bild.  392. 

Tartramins.  Baryt  393. 

TartramiüB.  Kalk  392. 

Tartronattare,  Bild.  anBMesozala&are  641. 

TaamaDit  866. 

Temperatur,  Tgl.  Thermometrie. 

Tephroit  von  Sparta,  Zus.  837. 

Terbinerde  :  Zerlegung  in  Erbinerde 
und  Yttererde  199. 

Terbium,  Atomgew.  198;  yermuthete 
Nichtexiatens  199. 

Terepbtalsäore,  Bild,  aus  yeracbiedenen 
ätherischen  Oelen  401;  Bild,  aus  Xy- 
lol  630. 

Terephtala.  Aetbyl  402. 

Terephtais.  Ammoniak  402. 

Terepfatals.  Baryt  402. 

Terephtais.  Kalk  402. 

Terephtais.  Methyl  408. 

Terpentinöl,  Verb,  im  Licht  567. 

Tetrabromaceton  380. 

Tetrabrombenaol  528. 

Tetrabromnitrobensol  523. 

Tetracetodisalpetem.  Eisenoxyd  aus 
Eisenbeise  818. 

Tetracetylschleims.  Aetbyl ,  Eigenscb. 
und  Bild,   aus  schleims.  Aetbyl  899. 

Tetrftthylammoniumoxyd ,  Salse  mit 
Metallslluren  420. 

Tetramercurammoniumoxyd  288. 

Tetranitronaphtalin ,  Einw.  von  Jod- 
phosphor 532. 

Tetrasulfodipheuylensäure,  Bild.  436. 

Tetrazodiphenyl  435. 

Tetrazodiphenylamidobenzol  486. 

Tetrazodiphenylimid  436. 

Tetrazodiphenylplatinchlorid  486. 

Tetrylintriamin ,  Zus.  und  Bild,  aus 
Oyanoform  412. 

Thsllium  :  Verb,  zu  Sauerstoff  und 
Wasserstoffsuperoxyd  170 ;  Darst. 
aus  Lepidolith  und  Glimmer  186; 
York,  im  Braunstein,  im  Lepidolith 
und  Glimmer  245 ;  Darst  aus  letz- 
teren und  ans  Flugstaub  246;  Ein- 
flufs  der  Natriumflamme  auf  die  Spec-' 
tralreaction  246;  sp.  G.  und  Atom- 
gew. 247;  Verb,  gegen  Fluorwasser- 
stoff 258;  Best.  712;  Trennung  des 
Oxyduls  vom  Trioxyd  713. 

Thalliumüthylalkohol,  Darst  und  Ei- 
genscb. 468. 


TbaUiumwnylalkohol »   Dant   und  Ei- 

gensch.  465. 
Thalliumeisenalaun  255. 
Thalliummethylalkobol,   Darst  und  Ei- 
genscb. 466. 
Tballiumoxydnl  247. 
Tballiumplatincblorid,  Tgl.  Chlorplfttin- 

thaUium. 
Tballiumsalse  :  LösL  256. 
Thalliumtrioxyd  247. 
Thebaün,     Fftrbnng     durch    Salpeter- 

scbwefels&ure  728. 
Theer  :  Anw.  des  Gaetbeen  mm  Con- 

aerriren  des  Holzea  810. 
Theobromin,  Conat  629. 
Thermometrie  :  Beziehungen  der  Tem- 
peratur eines    Thermometers  an   der 

seiner  Umgebung  17. 
Thicmura.    Ammoniak,   Zen.   bei  SOC 

642. 
Thon  :  Uniers.  der  Tbone  Ton  Bentb, 

Dnrbam    und   Nortbnmberland   77S; 

Einflufii  der  Kieaelerde  auf  die  Sehmela- 

barkeit  der  Thone  778;  Anal.  Ter- 

schiedener  Tbone  845  ff. ;  Ton  Singn- 

pore  und  Bangkok,  AnaL  849. 
Thonerde  :   Yerh.   zn  nnteracbweAiga. 

Natron    183;   Trennnng   Ton   Eiaen- 

oxyd  714. 
Thonstein,  dichter  Tom  Zeiaigwald,  Zna. 

880. 
Thorerde,    Identitftt   mit   WmmMmaxyd 

und  Eigenscb.  207 ;   Scheidimg  Ton 

den  Geritozyden  704. 
Tinte :  Siebtbarmachen  erloaobener  und 

£rk.  Terschiedener  Tinten  833. 
Titaneisen  :  titaneisenähnliebes  Minenl 

Ton  Torro  831 ;  s&  Paracohimbit  86S. 
Titanit,  kfinstL  Darst  216. 
Titansäure,  flüssige  178 ;  kfinstHcb  kry- 

stallisirte   213 ;  Tolnmetr.  Beat  705 ; 

Erk.  neben  Zirkonerde  706. 
Titans.  Eisenoxydnl,  Darst  in  Kryatallen 

218. 
Titans.  Magnesia,  Darst  in  Kryatallen 

217. 
Titans.  Manganoxydul,    Daiet  in  Kry- 
atallen 218. 
ToluidendiAthyldipbenamin  415. 
Toluidin,  Darst  428;  Eigenseb.  dee  ane 

Aeetolttid  dargestellten  426;   Naehw. 

im  Anilin  durdi  RoBanilinbildang481. 
Toluidinblau,  Tgl.  Tritolyl-Roaanilin. 
Tolyldipbenylrosanilin  430. 
Tolylendiamin ,  Bild,  aoa  Dinitretohiol 

432. 


8ftohf0gitlor. 
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Tonallt  vom  Ayiosee,  Zu».  879. 
Topai,  sp.  O.  nftoh  dem  Olfiben  826. 
Torf  :  Aber  Torfbildnng  ans  Sphagnum- 

arten  808;  Anal,  tod  Toifasohe  805; 

Leuchtgas  aas  Torf  807. 

Traehydolerit  von  Madeira  und  Porto- 

Santo,  Zus.  872. 
Traehyt  Ton  Madeira  und  Porto-Santo, 

Zos.  872. 
Träfe,  blaner,  aus  dem  Brohlthal  771. 
Traabens&nre,  UmwandL  inMonobrom- 

-bemsteinsftare  891. 

Traubenaacker :  Bild,  ans  Kleister  dorob 
Kartoffelschalen  571 ;  Erk.  neben  an- 
deren Znokerarten  781 ;  Naohw.  in 
kochsalahaltigen  Uiierisohen  Flflssig- 
keitan  782. 

Tremolit  Ton  Fahlnn,  Zos.  886. 

TrÜthylamin ,  Verb,  gegen  salpeUigs. 
KaU  420. 

Trüthylglyeerin,  Bild,  aus  AoroleXn  und 
Alkohol  495. 

Triftihylhamsftare  680. 

Trilthylsulfii^odar,  Bild,  und  Eigensoh. 
478. 

Triätbylsulfinozydhydrat  479. 

Triamylglyoerin,  Büd.  aus  Aoroleln  und 
Amylalkohol  495. 

Triamylidenozydammoniak  419. 

Tribromacetylbamstoff  685. 

Tribrombensol  528. 

Tricapronylamin,  Const  420. 

TricUoreasigaure,  Bild.  815. 

Trichlorhydrin ,  Bild,  aus  Acroldb- 
Chlorid  888;  Daist  aus  salss.  Acro- 
lein  884. 

Trijodordn  550. 

Trimethylamin,  als  Bestandth.  der  Amica 
montana  458;  Vork.  in  den  Buchein 
607;  Vork.  in  Cotyledon  Umbilicus 
611. 

Trimetbylglycerin ,  Bild,  aus  Acroleln 
und  Methylalkohol  495. 

Trinitronaphtalin ,  Einw.  Ton  Jodphos- 
phor 582* 

TiinitrooxybenBotaAure,  Bild.  851. 

Trinitrozy  lol ,  Identität  mit  Trinitro- 
petrol  580. 

Triönanthylamin,  Bild.  420. 

Triönanthylidendiamin  415. 

Trioxamylamin  420. 

Triozamyliden  419. 

Triozyalisarin  542. 

TiiphenylrosaDilin  (Anilinblau),  Formel 
und  Umwandl.  in  Diphenylamin  427. 


r. 
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Triplit  Ton  8chlaggenwald  und  LEmogss, 

Zus.  868. 
Trisulfodiphenylensaure,  Bild.  486. 
Tritolylrosanilin   (TolnidinbUu) ,    Bild. 

aus   Rosanilin    und    Toluidin    429 ; 

Umwandl.  in  Phenyltolylamin  429. 
TropfenbllduDg,  Tgl.  Flfisdgkeiten. 
Turpethin  591. 
TurpetbolsKure  592. 
Turpeths&ure  591. 
Tyrosin  :  Erk.    mit   salpeten.   Queck- 

silberozyd  740. 

Ueberchlors.  Salse,  sp.  W.  54. 

Uebermangans.  Balse,  sp.  W.  54. 

Unterniobsäure,  Darst.  685. 

Unterpbosphorigs.  Kalk,  Darst  aus 
Phosphorcalcium  191. 

Untersalpeters&ure,  Verb,  mit  SchweiBl- 
sftnre  155;  Verb,  an  feuchter  Luft 
und  ffegen  KupferTitriol  480. 

UntersUpetersiure-Aethylen  480. 

Unterschwefels&ure  :  Bild,  beim  Lösen 
Ton  Selen  in  schweflige.  Alkalien  148. 

Unterschwefels.  Thalliumozydul  249. 

Unterschweflige  Säure  :  Bild,  beim 
Lflsen  Ton  Selen  iu  schwefligs.  Al- 
kalien 148 ;  Fftrbung  mit  Eisenofalorid 
695. 

Unterschwefligs.  Natron,  Verh.  su  M^ 
tallsalaen  182 ;  Verb,  gegen  chxoms. 
Salse  288. 

Unterschwefligs.  Natron  -  Thalliumozy- 
dul 248. 

Unterschwefligs.  Salse,  sp.  W.  58,  57; 
Entweichen  des  Wasscörgebalts  67. 

Uran  :  Trennung  des  Uranozyds  Ton 
den  Alkalien  mittelst  KieselfluDMiure 
718. 

Uranylsttlfttr,  Darst  und  Verb.  284. 

Urthonschiefer  Tom  Oppaf  all,  Anal.  888. 

Yaleral,    UmwandL   in    DiamylTaleral 

486 ,  in  Amylalkohol  502. 
Valeralammoniak,  Darst,  Bigensch.  und 

Umwandl.  in  die  Base^uHnN«  417; 

Umwandl.  in  Triozamyliden  419. 
Valeraldehyd  :  Producte  der  Einw.  Ton 

Natrium  auf  Valeraldehyd  887. 
ValeriansAure,  Darst  aus  Amylalkohol 

887. 
Valerians.  Aethyl,  Zers.  durch  Natrtam 

461. 
Valerians.  Cetyl,  Eigensoh.  518. 
Valeryl,  Termuthliche  Darst.  462. 
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YftlerylcyaDid,  Tgl.  CyaiiTftleryl. 

Valerylen,  Darst.  und  Eigensch.  505. 

YanMÜiim,  York,  in  der  8odA  185,  im 
Roheisen  282. 

Yanillasäure  612. 

Yanille,  Bestandtheile  612. 

Yentil  :  Kautochnkventil  743. 

Yeratrin,  Yerh.  des  aus  Yeratrum  viride 
dargestellten  450;  £rk.  durch  Subli- 
mation 727. 

Yerbindongen  :  atomistiscbe  und  mole- 
culare  10;  gesättigte  und  nioht  ge- 
sättigte 15;  NomeDclatur  16;  speo. 
W.  einiger  organischen  Yerbindungen 
55;  Einflors  der  Wärme  auf  Bild, 
und  Zers.  chemischer  Yerb.  84 ; 
Const.  y  Homologie  und  Isomerie  or- 
ganischer Yerh.  294  ff. 

Yerbleien  von   Kupfer  und  Eisen  759. 

Yerbrennnng  :  Einflufs  des  atmosphäri- 
schen Drucks  119. 

YerdampftiDgspunkt  74. 

Yerdauung  :  verdauende  Wirkung  des 
Pancreas  651. 

Yerkupfertmg  von  E^sen  und  anderen 
Metallen  757  ff. 

Yerplatinirung  von  Kupfer  760.     t 

Versilberung  des  Glases  774. 

Verwandtschaft :  Theorie  der  Yerwandt- 
schaftsäulserungen  von  M  a  u  m  e  n  ^ 
8 ;  über  Atomigkeit  verschiedener 
Elemente  10;  Verschiedenheit  der 
einzelnen  AfiPinitäten  mehratomiger 
Elemente  15 ;  über  gesättigte  und 
nioht  gesättigte  Yerbindungen  15. 

Versinnung  von  Kupfer,  Eisen,  Stahl 
769. 

Vivianit,  veränderter  869. 

Volum,  speo.  :  Beziehung  bei  einigen 
Elementen  69. 

Yulpinsäure,  Gew.  ans  Parmelia  parie- 
tina  und  Cetraria  vulpina  558 ; 
Eigensch.  554. 

Wärme  :  Einfluib  von  Natronsalzen 
HUf  das  Wärmestrahlnngsvermögen 
einer  Flamme  19,  20;  Durchgang 
der  strahlenden  Wärme  durch  Stein- 
salz und  Diffusion  der  Wärmestrahlen 
20ff. ;  Absorption  der  Wärmestrahlen 
durch  Flüssigkeiten  und  Dämpfe  24 ; 
Wärmevorgänge  bei  der  Verbindung 
von  Kupfer  mit  Chlor,  Bronf  und 
Jod  61 ;  Wärmevorgänge  beim 
Mischen  von  Flüssigkeiten  62  ff. ; 
Einflufs    der  Wärme   auf  Bild,   und 


Zers.  chemischer  Verb.  84; 
von  Salzlösungen  (Kältemischnngen) 
94 ;  Wärmewirkung  bei  der  LiOsung 
von  Salzen  97 ,  bei  dem  Verdfinnen 
von  Salzlösungen  99 ;  Wärmeabsorp- 
tion  bei  electrochemischen  Zersetzon- 

Sen  116 ;  Wärmeausstrahlung  des 
Letallnetzes  der  Sicherheitslampe 
119;  Wärmeleitungsvermögen  des 
Quecksilbers  und  einiger  Amalgame 
169 ;  Über  die  Verbrennungswärme 
der  Ameisensäure  307;  sp.W.  fester  und 
flüssiger  Körper,  Bestimmungsmethode 
82  ;  sp.  W.  fester  Körper  und  ihre  Be- 
ziehung zur  Zusammensetzung  87  ff. ; 
sp.  W.  unzerlegbarer  Körper  49 ;  sp.  W. 
von  Legirnngen  50;  sp.  W.  von 
Arsen-  und  Schwefelmetallen  50; 
sp.  W.  von  Chlor-,  Brom-,  Jod-  and 
Fluor- Yerbindungen  50;  sp.  W.  von 
Oxyden  51;  sp.W.  von  kohlen8.Qnd 
kieseis.  Salzen  52;  sp.W.  von  bor«^ 
moljbdäns. ,  wolframs. ,  ohroma-, 
schwefeis.  und  unterschwefligs.  Bal- 
zen 58  ;  sp.  W.  von  arsens. ,  phoa- 
phors.,  Salpeters.,  chlors.,  Überchlors, 
und  Übermangans.  Salzen  54 ;  sp.  W. 
einiger  organischer  Verb.  56;  Über 
Best,  der  sp.  W.  der  Gase  bei  con- 
stantem  Vol.  58;  Yerhältnift  d«r  ap. 
W.  von  Gasen  bei  constantem  Drack 
zur  sp.  W.  bei  constantem  Vol  58 ; 
Beziehungen  zwischen  Zus.  und  ap. 
W.  bei  festen  Körpern  und  Oasen 
59. 

Wage,  photometrische  742. 

Walzen  :  Unters,  von  Salm-Horai- 
mar  über  die  zur  Fruchtbildung 
nothwendigen  Stoffe  604;  über  die 
Entwickelang  der  Waizenpflanze  778; 
über  die  Abhängigkeit  der  Waisen- 
production  von  der  Dfingerzufahr 
779. 

Wasiumozyd,  Identit&t  mit  Thoreide 
und  sp.  G.  207. 

Wasser  :  Einflufs  von  Druckemiedri- 
gung  auf  den  Siedepunkt  72 ;  Bre- 
chungsindices  100 ;  Sättigung  von 
luftfreiem  Wasser  mit  den  Gaaen 
der  Atmosphäre  126 ;  volumetrische 
Best,  mittelst  Kobaltchlorür  689. 

Wasser  ,  natürlich  vorkommendes  : 
Gehalt  des  Regenwasseis  an  Ammo- 
niak, Salpetersäure  und  Chlomatrinm 
126;  ap.  G.,   Chlor-  und  Sahg«lialt 
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de«  MMnrMw»  888;  fiftip«tonlliira- 
gebalt  do0  Garlsniher  BnmneBWBB- 
Bon  884 ;  orgaDische  Bnbstans  des 
Waaeen  der  Seine  und  des  Ouroq- 
Kanals  884;  Ammoniakgebalt  des 
Beinewasaen  886 ;  Gase  des  Pariaer 
Regen wasaan  u.  a.  w.  886;  Gehalt 
niederlllndiacher  Brunnen-  und  Flafa- 
waaaer  an  Lithion,  Strontian  and 
Baryt  887;  Elisabethenqnelle  in 
Homburg  t.  d.  H.  887;  Schwefel- 
quelle  su  Rotbenburg  888 ;  Mineral- 
quelien  ron  Landeck  (Glatz)  889; 
Mineralquellen  au  Anguatuabad  bei 
Radeberg  889;  Mineralquelle  au 
Tiefenbacb  im  AUgäu  890 ;  Klanaen- 
qnelle  und  Constantinaquelle  au 
Oleiofaenburg  (Steiermark)  890 ;  Sauer- 
brunnen bei  der  Linaelmtthle,  Schwe- 
felquelle bei  St  Leonbard,  Yitua- 
quelle  in  St.  Veit,  SohwefelqueUe 
bei  St  Nicolai«  Karlbad  ober  Gmflnd 
(K&mthen)  891 ;  Quellen  Ton  Karls- 
bad 891 ;  Mineralwasser  ron  Knut- 
wyl  (Luzern)  und  Fideria  (Graubflnd- 
ten)  891;  lithionbaltige  Quelle  von 
Wheel  Clifford  (Comwall)  892; 
Strontian  und  Lithion  im  Waaaer 
von  Bath  892 ;  Mineralwasser  yon 
Harlow  Car  bei  Harrogate  und  Ton 
Buxton  893;  Mineralquellen  Ton 
Reooarm  (Venetien)  893 ;  Schlamm 
der  Bftder  Ton  Ischia  (Neapel)  894; 
Mineralwasser  Ton  Bras  d*Or  und 
Spa  (Neusohottland)  894;  JaTanische 
Mineralquellen  der  Reaidentsohalt 
Soerabaija  894. 

Wassentoff,  Diffusion  in  eiseme  RShren 
89;  Einw.  auf  gelöste  Metall- 
aalse  184;  Darst  Ton  reinem  (flauer- 
stoffßreiem)  WasseretoiF  265. 

Wasaerstoffammonium  166. 

Waaserstoffhyperoxyd  :  Bild.  b«i  der 
langsamen  Oxydation  Yon  Bleiamal- 
gam 121 ;  Nachweisung  kleiner  Men- 
gen 127;  York,  im  Harn  666. 

Wasserstoffscbwefel,  Verb,  gegen  Indig- 
lösunff  XL  s.  w.  146. 

Wein  :  bei  der  Weingftbrung  auftre- 
tende Fermente  785;  Einfluis  der 
Fermente  auf  Geruch  und  Geschmack 
des  Weins  786;  Wein  aus  Münche- 
ner Trauben  786;  Unten,  öftenm- 
chischer  Weine  787;  Gallisiren  der 
Weine  787 ;  über  Bild,  von  Siuien 
bei  der  Gfthrung   des   Traubensafts 


788 ;  Veib.  der  Weine  gegen  Samer- 
stoif  und  Luft  788 ;  krankhafte  Ver- 
änderungen des  Weins  dureb  Pike 
und  Infusorien  790 ;  über  Bild,  su- 
sammengesetster  Aetber  im  Wein» 
Weinbranntwein  und  Weinessig  790. 

Weinsäure,  Umwandl.  in  Monobrom^ 
bemsteinefture  891 ;  Einflufs  auf  die 
Fällung  von  Metalloxyden  686; 
Nachw.  bei  Gegenwart  von  Borsäure 
733 ;  Best  im  Wein  733. 

Weins.  Aethyl,  Umwandl.  in  diacetyl- 
weins.  Aethyl  891. 

Weins.  Cäaiumoxyd,  saures,  Krystallf. 
390. 

Weins.  Kali,  LösL  in  Wasser  94. 

Weins.  Bubidiumoxyd,  saures,  Krystallf. 
390. 

Weins.  Yttererde  205. 

Werroutböl,  Wirk,  auf  den  Organismus 
536. 

Wiserin,  York,  und  KryiUUf.  830. 

Wismuth ,  Verb,  au  Sauerstoff  und 
Wasserstoffsuperoxyd  174. 

Wismuthkupfersulfür,  vgl.  Tannenit 

WismuthsUber,  yon  San  Antonio,  Zus. 
826. 

Wolfram  :  Einfluis  auf  die  Bigenscha^ 
ten  des  Roheisens  751 ;  (Mineral), 
Const.  218 ;  York.  854. 

Wolframkieselsäure  220,  229. 

Wolframkiesels.  Baryt  230. 

Wolframkiesels.  KaU  229. 

Wolframkiesels.  Kalk  230. 

Wolframkiesels.  Natron  230. 

Wolframkiesels.  Thonerde  280. 

Wolframsäure,  flüssige  178;  Formel 
218;  Darst  und  Anw.  aurAnal.  Ton 
Salsen  organischer  Säuren  728. 

Wolframsäurehydrat  219. 

Wolframs.  Salsa,  so.  W.  58. 

Wolfriims.  Teträthylammoniumoxyd420. 

Wolframs.  Thallium  254. 

Wolle  :  Unterseh.  812. 

Wffigbtin  456. 

Xantbasarin  815. 

Xanthinin,  Bild,  ans  thionurs.  Ammo- 
niak 642. 

Xanthininsilberoxvd  642. 

Xanthokobaltverbindungen,  Zus.  270  ff. 

Xyloldin,  lösliches  569. 

Xylol,  Siedepunkt  und  IdentÜSt  mit 
Petrol  424;  Gew.  aus  Stoinkoblen- 
tfaeei«!  528  ff;  Siedepunkt  529,  Um- 
wandl. in  Terephtalsäure  530. 
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Xjioltohwefeltiare,  umwand  I.  inXylol 

5S9  ff. 
Xjlobdhwefelf.  Barrt  6t9. 
Xylolfohwefft]«.  Bleiozyd  699. 
Xylobobwefels.  Kapferozjd  529. 

THorerde  ;  Soheidiiiig  Ton  den  Cerit- 
oxyden  und  Eigenfoh.  800. 

Yttria  200. 

Tttarinm,  Atomgewicht  198,  201 ;  Darst 
nnd  Eigenaon.  201. 

Zink  :  Verh.  gegen  wiaaeiige  schwef- 
lige Sftore  bei  200^142;  Yerwendnng 
gor  Daohbedeckong  nnd  an  Waaaer- 
geftClMn  289 ;  Beat  anf  trockenem 
Wege  710;  Tolametriaohe  Best  mit- 
tebt  Ferrocyankalinm  710;  mittelst 
Sohwefelnatrinm  711;  Anw.  dea 
Dampft  aar  Metallrednction  745;  aar 
Gew.  749;  Verh.  an  der  Lnft  nnd 
gegen  Hola  750;  Anw.  anrEednction 
des  Chloralnmininma  758. 

Zinkiihjl,  Darst.  409;  Binw.  anf 
Bromoforra,  Jodoform  nnd  Chrom- 
Chlorid  409 ;  Binw.  anf  Alkohol  470. 

Zinkammoninm  165. 

Zinkmethyl,  Verh.  an  der  Lnfl  nnd 
gegen  Methylalkohol  467;  Verh. 
gegen  Chloracetyl  496. 

Zinkozyd :  KrystallCvon  ktlnstlichem289. 

Zinksafae  :  Verh.  an  nntersohweOiga. 
Natron  184. 


Zinn ,  TVennmng  Ton  Antimon  709 ; 
Beat  anf  tr^kenem  Wege  711; 
Verh.  gegen  Kochaab  749. 

Zinnober,  York,  in  einem  Zinken  von 
Bantander  827. 

Zinnsänre,  flflasige  178;  Zna.  der  iao- 
meren  Modifieationen  242. 

Zinns.  TetrAthylammoninmozyd  480. 

Zinnatein,  Anfschliefsnng  686. 

Zirkon,  Verh.  beim  Glflhen,  optiaohe 
Eigenaob.  nnd  Const  888  ff. 

Zoga-Rinde,  TgL  Boga-Rinde. 

Zucker  :  Vork.  in  dem  SafV  Tersohie- 
dener  Pflanaen  572 ;  Einflnfa  anf  die 
Fällung  Ton  M etallozyden  686. 

Znokerfkbrikation  :  Metboden  snr  Ez- 
traction  des  Zuckers  aus  Rüben  und 
Verarbeitung  des  Rftbensafta  782;  Baf- 
flniren  des  Robauckers  nnd  Entftr- 
ben  des  Rfibensafts  788;  tlber  die 
Zuckerindastrie  anf  der  Insel  Coba 
788 ;  Binfln/s  der  Salae  dea  Wasaera 
beif  der  Zucker&brikation  788. 

Ztindhölaer  :  Daret.  phosphorfreier 
ZfindhOker  792. 

ZBndmaase  fflr  Ztlndnadelgewehrey  Zna. 
798  ff. 

Ztlndpapieve,  ohineaiacheoderjapaniaolie 
793. 

ZuaammensetEung  :  Beaiehungen  som 
BrechnngarermOgen  101  ff. 

Zwieaelit  Ton  Bodenmaia,  Formel  869. 

Zymaae  574. 


8$iU    ^ 

»  4W. 

a  484, 

»  «4, 

»  486, 

»  542, 

.  691, 

»  702, 

a  794, 
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17  Ton  oben  Ues  i  20AN  «,  »taU  2€cHvN  +- 

14  Ton  unten  lie$  :  4N£Ü  MtUl  NH,. 
7  von  unten  ftas  Ng  sfaM  N,. 
,      8  ron  unten  Ue»  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  48  tUM  CLXXVI,  78. 
.     12  Ton  unten  liet  :  Baeber  siatt  Bracher. 
„      6  Ton  unten  Ues  O.  Popp  statt  A.  Popp. 
n     10  Ton  oben  1   ,.     ^  .  ^ 


Verlag  Ton  Pr.  Vieweg  und  Sobn  in  Brannfohwelg. 
(Zu  beliehen  dnroh  Jede  Bnohhsodhmg.) 

Gommentar  zur  prenssisehen  Pharmacopoe 

nebst  Uebersetzung  des   Textes. 
Dritte  umgearbeitete  Aufläge. 

Nach  der  siebenten  Auflage  der  Pbarmaoopoea  Borasaioa  bearbeitet 

Ton 

Dr.  Fr.  Mohr, 

Königlich  preasiischem  Medicinalratbe  zu  Bonn. 

Fär  Apotheker,  Aerzte  und  Medicinalbeamte. 

In  einem  Bande. 
ICit  in  den  Text  eingedmckten  Holzstichen.    gr.8.    geh.    Preis  4Tblr. 


Handbuch  der  chemischen  Technologie. 

Von  Dr.  P.  Bolley« 

Profosaor  d«r  tccbnisetaen  Chemie  am  Schweizerischen  Polytechnllciim  In  Zttrieb. 

In  Verbindung  mit  mehren  Gelehrten  und  Technikern  bearbeitet. 

Acht  Bande,  die  meisten  in  mehre  Gruppen  zerfallend.    Mit 

Kupfertafein  und  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

gr.  8.    Fein  Velinpapier.    Geh. 

Zweiten  Bandes  erste  Gruppe  :  Die  Technologie  der  chemischen 
Producte,  welche  durch  Grossbetrieb  ans  unorganischen 
Materialien  irewonnen  werden.  Von  Dr.  PhiUpp  Sehwtnm- 
berg.  Mit  sahlreiehen  in  den  Text  eiogedraokten  Hoiistioben. 
Erste  Lieferung.    Preis  1  Thlr. 

Frtther  erschienen  : 

Ersten  Bandes  erste  Gruppe  :  Die  chemische  Technologie  des 
Wassers.  Von  Prof.  Dr.  Boll^ty,  Mit  80  in  den  Text  einge- 
druckten Holsstiohen.    Preis  24  Sgr. 

Ersten  Bandes  zweite  Gruppe  :  Das  Beleuchtungswesen.  Von  Prof. 
Dr.  BoUey.  In  iwei  Abtheilungen.  Mit  KupfertafSeln  und  281 
in  den  Text  eingedruckten  HolaBtlchen.    Preis  2  Thlr. 

Zweiten  Bandes  sweite  Gruppe  :  Die  Fabrikation  chemischer  Pro- 
ducte aus  thieriscnen  Abfüllen.  Von  Dr.  H%igo  Fleck,  Mit 
46  in  den  Text  eingedruckten  Holzgtichen.    Preis  1  Thlr. 

Dritten  Bandes  erste  Gruppe  :  Die  Glasfabrlkation.  Von  Prof.  Dr. 
W.  Siein.  Mit  288  in  den  Text  eingedruckten  Holsstiohen.  Preis 
1  Thlr.  10  Sgr. 

Siebenter  Band  :  Die  Metallurgie.  Von  Dr.  C.  Sidl%el  Erster  Band  : 
Die  Gewinnung  der  Metalle.  Erste  Lieferung  :  Allgemeiner 
Theil.  Mit  168  in  den  Text  eingedruckten  Holsstichen.  Preis 
1  Thlr.  20  Sgr. 


Y«rli^  von  Fr.  Vi e weg  und  Sohs  in  Br»iiiitobw«g. 
(Z«  bttsieheB  dnroh  Jede  BDchbendlang.) 

Das  chemische  Lahoratorinm 

der  Universität  Marburg 

and  die  seit  dem  Jahre  i8S9  darin  anagefAhrlen 

chemisohw  Uiitfimdiiiiige& 

neb*t  ÄDsichten  und  Erfebnugen  über  die  Metbode  des   cbemiaoben 

ünterricbts. 

Heraasgegeben 

von 

Hermann  Kolbe, 

ordeDtliohem  Professor  der  Chemie  in  Marbarg. 

gr.  8.  geb.  Freie  3  Tblr.  10  Sgr. 


Oraham-Otto's 

ausführliches   Lehrbuch  der  Chemie. 

Vierte  umgearbeitete  Auflage.   Vier  Bände. 

Krater  Band  :  Physikellsche  und  tbeoredscbe  Chemie  Ton  H.  Baff, 
H.  Kopp  nnd  F.  Zamminer,  ProfeBsoren  an  der  UniTenitat sa 
Gieben.  Zweite  Auflage.  In  2  Abtbeilongen.  Hit  in  den  Text 
eingedmckten  Holaatichen.    Gr.  8.    Geh. 

Brite  Abtheilnng  :  Pbyeikaliecbe  LebrenTonH. Bafl^ 
H.  Kopp  nnd  F.  Zamniner.    Freie  3  Tblr, 

Zweite  Abtheilnng  :  Tbeoretieebe  Chemie  nnd  Ba- 
aiehongen  swiseben  chemisoben  und  physikalieobea  Eigen- 
ecbaften  von  H.  Kopp.    Freie  2  Tblr. 

Zweiter  Band  :  Unorganische  Chemie  tob  Dr.  Fr.  JuL  Otto,  Mediei- 

nabrath  und  Frofoaaor  der  Chemie  am  CoUegio  Caroline  sn  Braun- 
schweig.  Vierte  umgearbeitete  Auflage.  Mit  zahlreichen  in  den 
Text  eingedruckten  Holssticben  und  einer  farbigen  StablstichtmfeL 
In  8  Abtheilnngen.    Gr.  8.    Geh. 

Erschienen  ist  :  Abth.  I.,  Läef.  1  bis  4,  Abtb.  II.,  Lief.  1  bis  4, 
Abtb.  Ill.y  oomplet  in  12  Lieferungen.   Freie  jeder  Lieferung  16  Bgr. 

Dritter   lad  vierter  Band  :   Organische  Chemie  Too  Dr.  H.  Kolbe, 

Professor  der  Chemie  an  der  Universitllt  su  Marburg.  Mit  in  den 
Text  eingedruckten  Holzstichen.   gr.  8.    geb. 

Erschienen  ist  :  Dritter  Band ,  oomplet  in  11  Lieferungen. 
Vierter  Band ,  erste  Abtheilung  in  9  Lieferungen.  Freie  Jeder 
Lieferung  16  Sgr. 


VerUg  Ton  Fr.  Vieweg  und  Sohn  in  Bnuniohweig. 
(Zu  betiehen  durch  Jede  BnohbftndluQg.) 

Die  Chemie  io  ilirer  ADwendung 

auf 

Agricultur  und  Phjrsiologie. 

Von 

Justus.von  Liebig, 

Vorstand  d«r  Ktfnigl.  Akademie  der  Wis^eoeohaflen  sn  Mfioeben. 

Achte  AnÜAge.    In  zwei  Theilen. 

Erster  Theil:  Einleitung.  Der  ehemiselie  Prosefs  der  Er- 
nähnug  der  Vegetabilien.  gr.  &  Fein  Velinpap.  geh. 
Freie  8  Thlr. 

Zweiter  Theil  :  Die  Natnrgesetse  deB  Feldbaneg.  gr.  8.  Fein 
Felinpap.    geb.    Preis  8  Thlr.  16  8gr. 

Pfir  Diejenigen,  welche  den  sweiten  Band  einsein  su  erwerben 
wünschen,  ist  die  Einrichtung  getroffen,  däSk  auch  die  absolut  dasu 
gehörige  »Einleitung*  einselo  abgegeben  wird,  sowie  sie  fiberhaupt 
einxeln  TerkAuflich  ist    Sie  ist  unter  dem  Titel  erschienen  : 

Einleitiing  in  die  Hatnrgesetze  des  Feldbaues. 

Von 

Jnstaui  Ton  lAehigt 

Vonttnod  der  KOnifl.  Akademie  dar  Wiseensohaften  ca  Mlnchen. 

Besonderer  Abdruck  aus  -Justus  von  Liebig^y  die  Chemie 

in  ihrer  Anwendung  aui  Agricultur  und  rhjsioiogie.' 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  86  Bgr. 


Die  Schlufslieferungen 


vom 


Handwörterbuch 


der  reinen    und    angewandten   Chemie. 

Begründet  Ton  Dr.  J.  V.  Liebig ,   Dr.  J.  C.  Poggendorff  und  Dr. 

Fr.  WÖhler.    Bearbeitet  in   Verbindung  mit  mehren  Gelehrten   und 

redigirt  von  Dr.  Herrn,  v.  Fehling  und  Dr.  H.  Kolbe. 

Vollständig  in  9  Bänden,  von  denen  die  beiden  ersten  in  sweiter 

Auflage  erschienen. 

Mit   sahireichen  in  den   Test   eingedrucken  Holsstichen.    gr.  8.    geh. 
Preis  des  vollstAndigen  Werkes  68  Thlr.  80  Bgr. 


